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RESUMO 

As embalagens descartáveis para alimentos feitas de poliestireno expandido 

(EPS) geralmente são descartadas após o uso e, por ser um material difícil de 

reciclar, geram grande quantidade de resíduos. O EPS pode ser substituído por 

espumas de amido termoplástico (TPS), cuja matéria prima é de fonte renovável 

e são biodegradáveis. No entanto, as espumas TPS são hidrofílicas, absorvem 

grandes quantidades de água, possuem propriedades mecânicas limitadas e 

quebram facilmente quando manuseadas, o que dificulta o uso destes materiais. 

Dentre as alternativas para estes problemas, a modificação química do amido é 

uma opção para torná-lo mais hidrofóbico e adicionar fibras naturais, como o 

algodão, é uma opção para gerar espumas mais resistentes. Nas Etapas 1 e 2, 

quatro modificações para o amido foram avaliadas: acetilação, esterificação com 

anidrido maleico e sililação com 3-cloropropil trimethoxisilano (CPMS) e 

Metiltrimethoxisilano (MTMS). Foram preparadas espumas com 6,7%, 13,3%, 

20,0% e 26,7% (m/m) de amido modificado. Os resultados dos testes de 

absorção de água e mecânicos mostraram que as espumas absorvem menos 

água e se tornam mais resistentes com a adição de amido modificado. A espuma 

que absorveu menos água foi a contendo 26,7% de amido MTMS. Na Etapa 3, 

foi estudada a incorporação de fibras de algodão nas espumas TPS sem 

modificação. Dois tamanhos de fibra foram usados: fibra de algodão e microfibra 

de algodão em três teores: 0,7%, 2,0% e 3,3% m/m. As espumas com maior teor 

de fibras de algodão (2,0% e 3,3%) apresentaram os melhores desempenhos 

mecânicos de impacto e tração. Na Etapa 4, a ecotoxicidade e a 

biodegradabilidade das espumas TPS com os quatro amidos modificados das 

Etapas 1 e 2 foram avaliados. Foram utilizados o teste de Allium cepa, 

compostagem, biodegradação por respirometria e degradação enzimática. Os 

resultados mostraram que os amidos acetilado e esterificado apresentaram 

ecotoxicidade e que as espumas com amidos sililados apresentaram menor 

biodegradabilidade. Na Etapa 5 foi estudada a incorporação de fibras de algodão 

sililadas nas espumas TPS MTMS. Espumas contendo 3,3% de fibras sililadas 

apresentaram superfície hidrofóbica e propriedades mecânicas superiores ao 

EPS, além de apresentarem biodegradabilidade.  

Palavras chave: Amido, modificação química, espuma de amido, algodão, 

hidrofobização  



 
 

ABSTRACT 

Disposable food packaging made from expanded polystyrene (EPS) are usually 

discarded after use and, as it is a difficult material to recycle, it generates a large 

amount of waste. EPS can be replaced by thermoplastic starch foams (TPS), 

which are made from renewable sources and are biodegradable. However, TPS 

foams are hydrophilic, absorb large amounts of water, have poor mechanical 

properties and break easily when handled, which makes the use of these 

materials difficult. Alternatives to these problems are: chemically modifying starch 

to make it more hydrophobic and adding natural fibers such as cotton to generate 

stronger foams. In Steps 1 and 2, four starch modifications were evaluated: 

acetylation, esterification with maleic anhydride and silylation with CPMS and 

MTMS. Foams were prepared with 6.67%, 13.34%, 20% and 26.67% (w/w) of 

modified starch. The results of water absorption tests and mechanical tests show 

that foams absorb less water and become stronger with the addition of modified 

starch. The foam that absorbed less water was the one containing 26.67% MTMS 

starch. In Step 3, the incorporation of cotton fibers in TPS foams was studied. 

Two types of fiber were used: cotton fiber and cotton microfiber. In addition, three 

fiber contents were evaluated: 0.67%, 2.00% and 3.33%. The foams with the 

highest amount of cotton fibers (2.00% and 3.33%) presented the best results in 

the impact and tensile tests. In Step 4, the toxicity and biodegradability of TPS 

foams with modified starches were studied. The four modified starches from 

Steps 1 and 2 were evaluated. The Allium cepa test, composting, biodegradation 

by respirometry and enzymatic degradation were used. The results showed that 

acetylated starch and esterified starch showed toxicity and that foams with 

silylated starches showed lower biodegradability. In Step 5, the incorporation of 

silylated cotton fibers in TPS MTMS foams was studied. Foams containing 3.33% 

silylated fibers presented a hydrophobic surface and better mechanical properties 

than EPS. In addition, these foams showed biodegradability. 

Key words: Starch, chemical modifications, starch foam, cotton fiber 
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1. INTRODUÇÃO 

O amido é um dos polímeros naturais mais abundantes, sendo a principal 

forma de armazenamento de carboidratos nas plantas. É utilizado na indústria 

alimentícia, onde tem diversas aplicações, como na fabricação de bolos, pães e 

biscoitos. Também tem aplicações nas indústrias cosmética, farmacêutica e 

têxtil. Recentemente, o amido tem sido amplamente utilizado na produção de 

materiais ambientalmente corretos, tais como sacos, copos, talheres e 

embalagens de alimentos (Lopez-Gil et al., 2015; Masina et al., 2017; 

Soykeabkaew et al., 2015; Yates & Barlow, 2013).  

O amido pode ser plastificado com diferentes compostos orgânicos de 

baixo peso molecular (glicerol, sorbitol, álcool polivinílico) para produzir diversos 

materiais, como filmes, espumas e peças plásticas (Bie et al., 2013; Glenn & 

Orts, 2001; Lu et al., 2009; Soykeabkaew et al., 2015; Zhou et al., 2009). As 

espumas à base de amido termoplástico (TPS) atraem especial atenção, pois 

podem substituir as embalagens descartáveis feitas com poliestireno expandido 

(EPS), que são largamente descartadas de forma irregular e não são 

biodegradáveis (plástico de fonte petroquímica não biodegradável) 

(Soykeabkaew et al., 2015). 

As espumas TPS são facilmente produzidas pela compressão com 

aquecimento de uma massa de amido, água e plastificante em um molde 

fechado por alguns minutos. Este método favorece a produção de espumas em 

várias formas, como copos e bandejas, à medida que o material ganha a forma 

do molde. Devido à facilidade de produção, estes materiais podem ser usados 

em uma variedade de aplicações. No entanto, estas espumas são muito 

sensíveis à umidade. O amido tem uma alta afinidade com a água devido aos 

seus inúmeros grupos hidroxila livres presentes no monômero de α-glicose, a 

unidade da molécula de amido, que forma ligações de hidrogênio com a umidade 

circundante, resultando em uma natureza higroscópica. Devido a essa 

hidrofilicidade, o material pode colapsar, desintegrar-se quando em contato com 

a água ou perder a resistência mecânica em um ambiente com alta umidade 

relativa. Além disso, essas espumas têm pobres propriedades mecânicas e 

grande fragilidade. Como consequência desses fatos, as espumas TPS têm uso 

limitado (Shogren et al., 1998; Shogren et al., 1998 (2), 2002). 
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Uma solução para superar a alta absorção de água da espuma TPS, e 

consequentemente evitar o colapso da estrutura, é modificar quimicamente o 

amido, convertendo seus grupos hidroxila em grupos maiores e menos polares, 

como os grupos acetila.  

A acetilação do amido torna-o mais hidrofóbico, reduzindo a difusão de 

água no material (Chi et al., 2008; Larotonda et al., 2004; López et al., 2013; 

Volkert et al., 2010). Xu, Dzenis e Hanna (2005) produziram e estudaram as 

propriedades de espumas extrusadas contendo amido acetilado e relataram que 

quanto mais acetilado o amido menor a absorção de água pelo material. Outra 

modificação química possível é a esterificação com anidrido maleico. O anidrido 

maleico reage com os grupos hidroxila e, por se tratar de um grupo mais 

volumoso, tende a melhorar as características termoplásticas e hidrofóbicas do 

amido (Zuo et al., 2013, 2014). A sililação do amido também é uma reação 

utilizada para hidrofobizar este material. Jariyasakoolroj e Chirachanchai (2014) 

pesquisaram o uso de silanos para modificar o amido com o objetivo de tornar 

este mais compatível com o poliácido láctico (PLA). Os autores relataram que a 

silanização tornou o amido mais hidrofóbico, o que melhorou a compatibilidade 

deste com o PLA, aumentando a resistência a tração de blendas contendo estes 

dois materiais. 

Uma solução para o outro grande problema das espumas TPS, superar as 

pobres propriedades mecânicas, é reforçar estas pela incorporação de cargas 

de reforço hidrofílicas (fibras). A utilização de diversas fibras como reforço tende 

a aumentar as propriedades de tração e flexão das espumas TPS (Soykeabkaew 

et al., 2015). O algodão é uma destas fibras que possuem grande 

compatibilidade com o amido e que podem aumentar sua resistência sem afetar 

a biodegradabilidade do material (Sanhawong et al., 2017). Nanofibras de 

algodão também podem ser utilizadas como reforço, pois apresentam boa 

dispersão pela matriz em compósitos (Santos et al., 2014; Theivasanthi et al., 

2018). As fibras de algodão também podem ser modificadas quimicamente para 

tornarem-se mais hidrofóbicas. Como a estrutura química da celulose é 

semelhante a estrutura do amido, os métodos de substituição das suas hidroxilas 

por grupos menos polares são semelhantes aos encontrados para o amido 

(Petzold et al., 2003; Yu et al., 2015; Zhang et al., 2015; Zollfrank, 2001). 

Consequentemente pode-se formar compósitos de espuma TPS com algodão, 
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com ambos TPS e algodão modificados. Desta forma, forma-se espumas com 

melhores propriedades mecânicas e mais resistentes a absorção de água. 

Diante da escassez de trabalhos acadêmicos sobre espumas de amido 

utilizando amidos modificados, o diferencial deste trabalho foi aprofundar o 

estudo sobre este tema. Além disso, não há registro na literatura científica sobre 

espumas de amido feitas com amidos sililados, nem espumas reforçadas com 

algodão sililado. A inovação deste trabalho é justamente produzir e estudar 

espumas de amido com estes materiais modificados. 
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2. OBJETIVOS 

2.1 OBJETIVO GERAL 

Desenvolvimento de espumas de amido modificadas quimicamente para 

torna-las menos higroscópicas e com melhor desempenho mecânico. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

- Desenvolver metodologia para modificar quimicamente o amido 

plastificado (TPS), tornando-o hidrofóbico; 

- Identificar o tipo de modificação química que mais hidrofobizou as 

espumas TPS; 

- Determinar o teor ótimo de amido modificado que mais hidrofobizou as 

espumas TPS; 

- Modificar quimicamente as fibras de algodão para torna-lo hidrofóbico; 

- Avaliar a influência da incorporação de fibras e microfibras de algodão 

modificado em espumas de amido modificado. 

- Determinar o teor ótimo de fibras de algodão modificado nas propriedades 

mecânicas das espumas TPS; 

- Avaliar como a modificação do amido afeta a biodegradação das espumas 

produzidas; 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 POLÍMEROS BIODEGRADÁVEIS 

Preocupações ecológicas tem resultado em um grande interesse em 

substituir polímeros sintéticos por polímeros naturais e compostáveis. Polímeros 

sintéticos produzidos a partir de materiais fósseis não são biodegradáveis, 

podem levar muitos anos para decomporem-se, e o seu descarte inadequado 

leva ao acumulo destes materiais em ambientes marinhos e terrestres, causando 

inúmeros problemas. São exemplos o PP (polipropileno), PS (poliestireno), PVC 

(policloreto de vinila) e o PEAD (polietileno de alta densidade). O uso de 

polímeros que não se degradam facilmente em embalagens de produtos com 

vida útil curta, como em embalagens de alimentos e de higiene, não se mostra 

adequado, pois estas embalagens são descartadas logo após o uso e geram 

grandes quantidades de resíduos. Estes resíduos geram grandes aglomerados 

de polímeros, que geralmente são descartados em lugares impróprios e acabam 

poluindo mares, rios e florestas. Com isso afeta negativamente a vida de vários 

organismos (Nair & Laurencin, 2007; Ruggero et al., 2020; L. Yu et al., 2006).  

Embora o reuso e a reciclagem de polímeros sintéticos sejam o mais 

desejável quando estes materiais são utilizados em embalagens de uso único, 

estes são dificultados pela necessidade de separar e lavar adequadamente os 

resíduos plásticos e também pelo consumo de energia no transporte, na 

moagem e no reprocessamento dos plásticos. Para resolver estes problemas, 

uma alternativa estudada é a substituição de polímeros sintéticos por polímeros 

biodegradáveis em embalagens de curta vida útil (embalagens de alimentos, 

higiene, agricultura). Os polímeros biodegradáveis são considerados amigáveis 

ao meio ambiente, uma vez que usam matérias primas de fontes renováveis e 

se degradam em um curto espaço de tempo (Avérous & Pollet, 2011; Kaplan, 

2013; Nair & Laurencin, 2007). As últimas décadas viram o desenvolvimento de 

uma química alternativa, uma química verde, que pretende cada vez mais reduzir 

o impacto humano no meio ambiente. Os polímeros estão obviamente 

envolvidos nesta tendência e numerosos plásticos biodegradáveis são agora 

processados para uma ampla gama de aplicações, tais como embalagens, lazer, 

agricultura e biomedicina (Avérous & Pollet, 2011; Q. Xie et al., 2018). 



22 
 

Polímeros biodegradáveis são aqueles polímeros cujas cadeias 

poliméricas são capazes de sofrer decomposição em dióxido de carbono, 

metano (em condições anaeróbicas), água (em condições aeróbicas), 

compostos inorgânicos e biomassa. O principal mecanismo para ocorrer esta 

decomposição é a ação enzimática de micro-organismos, que utilizam o material 

para sua alimentação e proliferação. Após o descarte, os polímeros 

biodegradáveis passam pelo processo de compostagem, que consiste em 

estimular a decomposição de materiais orgânicos por micro-organismos. Este 

método é mais ambientalmente correto comparado aos utilizados em polímeros 

sintéticos, como a disposição em aterros sanitários. Durante a compostagem 

ocorre o colapso da cadeia polimérica do polímero, e o carbono antes presente 

na estrutura do polímero retorna para o ambiente formando biomassa e dióxido 

de carbono (Falcone, Agnelli e De Faria, 2007; Kaplan, 2013). 

Os polímeros biodegradáveis são classificados de acordo com seus 

processos de obtenção. A primeira família indica polímeros obtidos a partir de 

biomassa (agropolímeros), que são os polissacarídeos (amido, celulose, 

quitosana) e as proteínas (caseína, gelatina, glúten). A segunda família indica os 

materiais produzidos a partir da fermentação de biomassa por microorganismo, 

os poli(hidroxialcanoatos)(PHA). A terceira indica os poliésteres formados a 

partir da síntese de monômeros obtidos da biomassa, como por exemplo o 

poliácido láctico (PLA). A quarta família é formada por poliésteres 

biodegradáveis obtidos de fontes fósseis, como a policaprolactona (PCL) e a 

poliesteramida (PEA) (Avérous & Boquillon, 2004; Avérous & Pollet, 2011; 

Kaplan, 2013; Theivasanthi et al., 2018).  

Com o advento de políticas públicas voltadas para uma menor geração de 

resíduos sólidos, os polímeros biodegradáveis vêm ganhando cada vez mais 

atenção do mercado. Aplicações na área médica e em embalagens de 

mercadoria já são realidade. Na área biomédica, a celulose bacteriana produzida 

por algumas bactérias gram negativas vem sendo estudada como uma possível 

substituta temporária da pele humana em casos de queimaduras e úlceras. 

Também pode servir como componente de implantes dentários (Donini et al., 

2010). No setor de embalagem de alimentos, diversos polímeros biodegradáveis 

podem ser utilizados, como amido e celulose (Siracusa et al., 2008). Filmes de 

amido reforçados com nanopartículas de talco foram estudados por López et al. 
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(2015); neste trabalho tomates cerejas foram guardados dentro do material, que 

demonstrou boas propriedades de barreira em relação a filmes convencionais. 

Segundo o trabalho de Avella et al. (2005), o contato de filmes de amido com 

vegetais, neste caso alface e espinafre, não alterou a quantidade de ferro e 

magnésio destes, e poderia então ser utilizado como embalagem para estes 

alimentos. 

Embora estes materiais estejam aparecendo aos poucos no ambiente 

comercial, este tipo de tecnologia ainda está em desenvolvimento pois muitas 

vezes a produção destes materiais é mais cara do que a dos polímeros sintéticos 

derivados de fontes fósseis. Materiais a base de PP, PE e PS são mais baratos 

e consequentemente continuam ganhando a preferência (Falcone, Agnelli e De 

Faria, 2007; Siracusa et al., 2008). O trabalho de Falcone, Agnelli e De Faria 

(2007) analisou patentes sobre polímeros biodegradáveis. A maior parte das 

patentes sobre o tema está relacionada com misturas, composições e obtenção 

destes polímeros, enquanto que patentes relacionadas com aplicações destes 

polímeros são mais raras, o que indica que esta área ainda está se 

aperfeiçoando. 

Em contrapartida a outros polímeros biodegradáveis, materiais a base de 

amido são considerados de obtenção simples e barata. Materiais feitos com 

amido têm sido empregados em embalagens, potes para plantios, pratos e 

talheres descartáveis. O amido constitui uma alternativa viável a substituição de 

embalagens de uso único, inclusive as embalagens de supermercado. Filmes 

contendo amido vêm sendo estudados como alternativa tanto para sacos de lixo 

quanto para sacos de alimentos (Siracusa et al., 2008). 

3.2 AMIDO TERMOPLÁSTICO 

O amido é um polissacarídeo formado por unidades de glicose unidas 

através de ligações glicosídicas. Localiza-se nas células das plantas e é utilizado 

como reserva energética dos vegetais. É utilizado na indústria de alimentos, 

onde possui diversas aplicações, como na fabricação de bolos, pães e biscoitos. 

Também possui aplicações na indústria cosmética, farmacêutica e têxtil. Os 

principais amidos comerciais são obtidos de cereais como o trigo e milho e de 

raízes e tubérculos como a batata e a mandioca (BeMiller & Whistler, 2009).  

Os grânulos de amido são compostos principalmente por dois tipos de 

polissacarídeos: a amilose e a amilopectina. Enquanto que a amilose é uma 
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macromolécula linear composta por unidades do tipo α-1,4-D-glicose e possui 

massa molar entre 105 e 106 g/mol, a amilopectina é ramificada, composta 

também por unidades do tipo α-1,4-D-glicose, mas apresentando ramificações 

do tipo α-1,6 e possui massa molar entre 106 e 109 g/mol (Chaudhary et al., 2009; 

Corradini et al., 2005). As ramificações da amilopectina podem possuir um 

comprimento de 20 a 25 cadeias e influenciam na cristalinidade e na capacidade 

de realizar ligações de hidrogênio do amido. A maioria dos amidos é composta 

por 15-30% de amilose e 70-85% de amilopectina (Corradini et al., 2005; Tester 

et al., 2004). A Figura 1 apresenta a estrutura da amilose e da amilopectina. 

Figura 1: Estrutura das moléculas: a) amilose e b) amilopectina. 

 

Fonte: (Corradini et al., 2005). 

A molécula de amilopectina é a principal responsável pela cristalinidade 

do grânulo de amido. A amilose, embora seja linear, se conforma na forma de 

hélice e esse fato dificulta sua associação regular. Junto com os pontos de 

ramificação da amilopectina, a amilose forma a região amorfa dos grânulos. A 

presença de regiões cristalinas e amorfas caracteriza o amido como um polímero 
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semicristalino, geralmente tendo a cristalinidade variável de 20 a 45% (BeMiller 

& Whistler, 2009; Corradini et al., 2005). 

Para elaborar materiais com amido semelhantes ao plástico 

(termoplásticos) é necessário misturar o amido com água e com plastificantes 

(por exemplo, glicerol e sorbitol), pois o amido puro possui numerosas ligações 

de hidrogênio intermoleculares entre as cadeias e por consequência destas 

ligações sua temperatura de fusão é mais alta que sua temperatura de 

degradação. 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, o que ocorre com o aquecimento do amido em 

presença de água e plastificantes, originando um gel (Corradini et al., 2005; 

Guinesi et al., 2006; Soares et al., 2013, 2014).  

Durante o processo de gelatinização do amido seus grânulos incham, sua 

estrutura cristalina é destruída, as ligações de hidrogênio entre as moléculas são 

rompidas e uma nova estrutura polimérica continua é formada. É um processo 

irreversível que possibilita o processamento do amido por meios convencionais 

de processamento de polímeros, como extrusão e injeção. Este amido 

plastificado resultante é chamado de amido termoplástico, em inglês 

thermoplastic starch (TPS) (BeMiller & Whistler, 2009). 

Após a gelatinização 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 recristalização do TPS são 

chamadas de tipo V e B. A cristalinidade de tipo V ocorre pela cristalização da 

amilose em conjunto com lipídios ou polióis residuais presentes no TPS. A 

estrutura cristalina do tipo B é associada principalmente com a cristalização da 

amilose, embora a amilopectina também cristalize no tipo B em presença de 

plastificantes, principalmente o glicerol. Devido as orientações cristalinas do TPS 

há ligações de hidrogênio mais fortes entre cadeias moleculares adjacentes. 

Consequentemente há diminuição de volume e de afinidade pela água, o que 

torna possível a criação de filmes flexíveis e estáveis 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 extrusão ou compressão. Estas espumas são 
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uma boa alternativa para a substituição do EPS em embalagens de uso único 

(Soykeabkaew et al., 2015). 

Trabalhos anteriores (Bergel et al., 2017, 2018) testaram a utilização de 

amidos de batata, mandioca e milho na produção de espumas de amido. Dentre 

estas opções, as espumas feitas com amido de batata e mandioca apresentaram 

as propriedades mais adequadas para serem utilizadas em embalagens. As 

melhores propriedades para embalagens foram alcançadas utilizando o amido 

de batata, e por isso este tipo de amido foi escolhido para o seguimento do 

trabalho. 

3.3 ESPUMAS DE AMIDO TERMOPLÁSTICO 

Espumas de termoplástico de amido (TPS) expandido têm sido produzidas 

desde a década de 1970 por extrusão. Dentro do cilindro da extrusora, 

temperaturas elevadas e o cisalhamento fazem a mistura de amido, água e 

plastificante fundir e possuir consistência semelhante a plásticos sintéticos. A 

água serve como agente de expansão à medida que expande o material ao sair 

da extrusora. A facilidade de produção destas espumas através da extrusão 

levou algumas indústrias de embalagens a desenvolverem flocos de espuma 

TPS com o objetivo de substituir flocos de EPS utilizados na proteção de 

materiais e equipamentos (Georges et al., 2018; Heartwin Amaladhas 

Pushpadass et al., 2008; Willett & Shogren, 2002). Mitrus e Moscicki (2014), que 

estudaram o uso de espumas TPS para estes fins, indicam que este material 

possui vantagens em relação ao EPS devido a sua biodegradabilidade. Porém a 

alta absorção de água e a maior densidade deste material em relação ao EPS 

podem dificultar seu uso (Mitrus e Moscicki, 2014; Shogren et al., 1998). 

Outra forma de produzir espumas TPS é por meio de compressão 

(moldagem) de uma massa de amido, água e plastificante em um molde fechado 

e aquecido por poucos minutos. Este método favorece a produção 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 água desta massa evapora rapidamente fazendo com que a 

pasta se expanda. Esta expansão faz com que a pasta de amido preencha o 
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molde e a água residual evapora até que a espuma TPS esteja gradualmente 

seca. A rápida evaporação da água é a responsável 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 

obtenção de espumas bem formadas é necessária uma composição de massa 

e um volume de massa adequada. Também é preciso temperatura e tempo de 

processamento adequado, parâmetros que geralmente estão na faixa de 180-

250 °C e 125-300 segundos, respectivamente (Cinelli et al., 2006; Soykeabkaew 

et al., 2015). 

Enquanto que as espumas feitas por extrusão apresentam estrutura celular 

maior e consequentemente um diâmetro maior, espumas feitas pelo método de 

compressão apresentam células menores comparadas as espumas obtidas por 

extrusão e sua superfície possui uma camada mais densa com estrutura celular 

pequena e fechada. A Figura 2 apresenta as diferenças na estrutura de espumas 

de amido preparadas por extrusão e por compressão (Gregory M Glenn & Hsu, 

1997; Soykeabkaew et al., 2015). 

Figura 2:Espumas TPS formadas por:A)extrusão e B)compressão em molde 

Fonte: (Soykeabkaew et al., 2015). 

A densidade das espumas TPS depende da concentração de amido, água 

e plastificante da formulação. Espumas com maior concentração de amido 

possuem estrutura celular mais compacta e maior densidade, enquanto que 

espumas com maior concentração de água e de plastificante possuem células 

mais largas em sua estrutura e consequentemente são menos densas. A 

densidade das espumas também é influenciada pelo tipo de amido utilizado na 
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sua produção, devido a sua fonte botânica diferente. Fatores como a dimensão 

dos grânulos e a proporção de amilose e amilopectina do amido influenciam 

significativamente a formação de espumas (Glenn e Hsu, 1997; Shogren et al. 

1998; Soykeabkaew, Thanomsilp e Suwantong, 2015). Glenn e Orts (2001) 

analisaram espumas a base de TPS utilizando amidos de diferentes fontes 

botânicas e relataram que espumas feitas com amido de milho e de trigo tinham 

densidade maior, em torno de 0,15 g/cm3, do que espumas feitas a base de 

amido de batata e mandioca, que tinham densidade em torno de 0,11 g/cm3. No 

trabalho de Glenn, Orts e Nobes (2001) verificou-se que algumas das espumas 

TPS estudadas tinham densidades próximas às do EPS e que também possuíam 

maior resistência e maior rigidez. 

Devido a facilidade de produção de espumas à base de TPS com diferentes 

estruturas celulares, estes materiais podem ser utilizados em uma variedade de 

aplicações. No entanto, estas espumas padecem de uma falta de resistência à 

umidade. O amido possui grande afinidade pela água devido aos seus 

numerosos grupamentos hidroxila livres presentes no monômero de α-glicose, 

unidade da molécula de amido, que formam ligações de hidrogênio com a 

umidade circundante, resultando em uma natureza higroscópica (G. M. Glenn et 

al., 2001; Kaisangsri et al., 2014; R. L. Shogren et al., 2002). Devido a esta 

hidrofilicidade o material pode entrar em colapso, desmanchando quando em 

contato com água, ou perder resistência mecânica num ambiente com elevada 

umidade relativa (Junjie Guan & Hanna, 2006). Como consequência deste fato, 

as espumas TPS possuem uso limitado e são utilizadas apenas em algumas 

embalagens para proteger bens (Chiarathanakrit et al., 2018; Kaewtatip et al., 

2018; Soykeabkaew et al., 2015). 

Uma solução para superar a alta absorção de água da espuma TPS é 

modificar quimicamente o amido, convertendo seus grupamentos hidroxila em 

grupamentos maiores e com menor polaridade, como grupamentos acetila. 

Acetilar o amido torna-o mais hidrofóbico, dificultando a entrada de água no 

material (Larotonda et al., 2004; Schimidt & Laurindo, 2009). Xu, Dzenis e Hanna 

(2005) produziram e estudaram as propriedades de espumas extrusadas TPS 

com amido acetilado e relataram que quanto mais acetilado o amido menor a 

absorção de água pelo material. 
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3.4 MODIFICAÇÃO QUÍMICA DO AMIDO 

Modificações químicas na estrutura do amido geralmente são realizadas 

para superar as deficiências do amido nativo e aumentar a utilidade deste para 

aplicações industriais. Modificações podem ser feitas para melhorar o brilho, a 

textura e a cor de pastas de amido, assim como melhorar a adesão e a formação 

de filmes. Modificações para baixar a temperatura de gelatinização e diminuir o 

efeito de retrogradação do amido nativo são muito utilizadas em industriais 

alimentícias. No geral as modificações no amido trouxeram uma evolução das 

tecnologias de processamento e tendências de mercado. Estes derivados 

altamente funcionais foram adaptados para melhorar a estética do produto, 

simplificar a produção, reduzir os custos de receita/produção, aumentar a vida 

útil e garantir a consistência do produto. Nas últimas décadas, o amido foi 

modificado por vários métodos para obter funcionalidades adequadas para 

várias aplicações industriais. A modificação química do amido envolve as 

moléculas de polímero do grânulo de amido em sua forma nativa. A modificação 

é geralmente obtida por meio de derivatização nas hidroxilas da estrutura 

química. As derivatizações mais comuns são a acetilação, esterificação e 

eterificação (Ačkar et al., 2015; Golachowski et al., 2015; Kaur et al., 2012; 

Masina et al., 2017; Moad, 2011; Qiao et al., 2018). Existem poucos trabalhos 

sobre os efeitos dos amidos modificados em espumas de amido.  

3.4.1 Acetilação do amido 

A acetilação é um dos métodos mais comuns usados para estabilizar o 

amido. Este tipo de modificação é obtido por esterificação do amido nativo com 

anidrido acético, acetato de vinila ou ácido acético. Os primeiros trabalhos de 

pesquisa sobre a possibilidade de modificação do amido via acetilação foram 

relatados em 1865. Em 1904 houve a primeira patente, que tratava sobre o 

método para a produção de uma preparação modificada de amido acetilado 

solúvel em água produzida pelo aquecimento do amido com ácido acético gelado 

(Golachowski et al., 2015). Contemporaneamente, o mercado oferece toda uma 

gama de preparações de amido acetilado. Eles são aplicados na indústria 

alimentícia como aditivos alimentares que afetam a consistência e a estabilidade 

dos produtos alimentícios. São também utilizados em indústrias não alimentares, 

incluindo indústrias farmacêuticas e têxteis, bem como na produção de 

embalagens biodegradáveis (Bello-Pérez et al., 2010; Golachowski et al., 2015). 
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A Figura 3 apresenta uma representação da reação feita para obter amido 

acetilado utilizando anidrido acético como reagente. 

Figura 3: Representação da reação de acetilação. 

 

Fonte: (Teodoro et al., 2015). 

As propriedades do amido acetilado vão depender principalmente do grau 

de substituição (GS) dos grupos hidroxila pelos grupos acetila. O grau máximo 

de substituição é três, pois três é o número de hidroxilas presentes em uma 

unidade de glicose. Os amidos acetilados com baixo GS (<1,0) são solúveis em 

água, gelatinizam mais rapidamente e são comumente utilizados na indústria 

alimentícia, pois conferem consistência, textura e estabilidade ao produto final. 

A reação para obtenção destes é relativamente curta (entre 30 min e 2 horas). 

Amidos com alto GS (> 1,0) são parcialmente ou totalmente insolúveis em água 

e são utilizados principalmente como substitutos do acetato de celulose 

termoplástico.  A reação para obtenção é relativamente longa (entre 4 horas e 5 

horas) (Bello-Pérez et al., 2010). 

Os amidos acetilados com GS baixo são mais propensos ao inchamento e 

possuem uma maior afinidade com a água devido a fatores estéricos. Uma vez 

que um grupo acetil é muito mais volumoso do que um grupo hidroxil, ele 
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estericamente impede a organização estrutural das cadeias de amido. Devido à 

repulsão entre as moléculas de amido, a percolação da água entre as cadeias é 

facilitada. Assim, o poder de inchamento e solubilidade do amido são 

aumentados e menos energia é necessária para a gelatinização, o que resulta 

em uma menor temperatura de gelatinização e entalpia. A retrogradação do 

amido também é influenciada por esse fenômeno, devido ao impedimento 

estérico, as cadeias de amido são menos propensas a formar ligações de 

hidrogênio e a reassociação e os amidos acetilados com baixo GS são, portanto, 

menos propensos à retrogradação. Este efeito não ocorre em amidos acetilados 

com alto GS, devido a maior presença de grupos acetil hidrofóbicos que tendem 

a repelir mais as moléculas de água e com isso tendem a demorar mais para 

formar o gel ou não formam gel nenhum (Ačkar et al., 2015; Kaur et al., 2012; 

Volkert et al., 2010). 

 Muhamedbegović et al. (2012) observaram uma diminuição das 

viscosidades após a acetilação do amido de batata e observações semelhantes 

foram relatadas por Berski et al.  (2011) para o amido de aveia acetilada e 

Saartrat et al. (2005) para o amido de cana acetilada. Huang e Voragen (2007) 

postularam que a viscosidade das pastas de amido poderia ser influenciada pela 

homogeneidade da acetilação, por exemplo, se é limitada às lamelas externas 

de grânulos ou localizada em sua parte interna. Saartrat et al. (2005) 

demonstraram que a viscosidade dos amidos acetilados é influenciada por dois 

fatores: um grânulo de amido enfraquecido devido à ruptura das ligações inter e 

intra-moleculares (o que aumentaria a viscosidade) e uma redução na ligação do 

amido com moléculas de água devido à hidrofobicidade dos grupos acetil (o que 

diminuiria a viscosidade). Dependendo da interação entre esses dois fatores, a 

viscosidade pode ser diminuída ou aumentada pela acetilação (Ačkar et al., 

2015). Durante o processo de acetilação, é provável que ocorra 

despolimerização do amido, que se manifesta em alterações do peso molecular 

médio do amido. Uma diminuição significativa no peso molecular do amido 

acetilado em comparação com o amido nativo foi observada em alguns trabalhos 

(Berski et al., 2011; Huang & Voragen, 2007; Lehmann & Volkert, 2011; Simsek 

et al., 2012). Bello-Pérez et al. (2010) apontou para uma correlação entre a 

diminuição do peso molecular e um grau crescente de acetilação. Este fenômeno 

também ajuda a explicar a diminuição da viscosidade após a acetilação. 
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A reação de acetilação pode ser feita de várias maneiras, sendo comum 

obter GS mais baixos quando o meio é aquoso e GS mais altos quando o meio 

é o próprio reagente (anidrido acético ou ácido acético). Os catalisadores mais 

utilizados são o hidróxido de sódio e o ácido sulfúrico. No meio anidro é possível 

produzir preparações de amido acetilado com um grau de substituição atingindo 

2,9. 

3.4.2 Esterificação do amido com anidrido maléico 

Outro derivado, os amidos modificados com anidrido maleico têm muitos 

usos, tais como em adesivos de vedação e formulações de adesivos de 

laminação de papel. Os sais de amido maleatado são úteis como agentes 

amaciadores de pão e como inibidores da gelificação de amidos. Nos últimos 

anos vêm sendo bastante utilizado para hidrofobizar o amido com o intuito de 

compatibilizar este com outros polímeros. Por mais de 50 anos, maleatos de 

amido e outros meio-ésteres de amido com propriedades industrialmente úteis 

foram preparados via reação de amido com anidridos cíclicos. Maleatos de 

amido são preparados desde 1945 em suspenções aquosas alcalinas. Reações 

utilizando solventes orgânicos (geralmente piridina) com hidróxido de sódio 

como catalisador começaram a ser feitas em 1959 (Biswas et al., 2006; Zuo et 

al., 2016). Biswas et al. (2006) prepararam um novo método para facilitar a 

obtenção de maleatos de amido utilizando calor proveniente de micro-ondas e 

diminuindo o uso de solventes. A Figura 4 apresenta uma representação da 

reação de esterificação com anidrido acético. Entretanto, os métodos aquosos e 

com solventes orgânicos (mais comuns) apresentam problemas. No método 

aquoso há baixa eficiência de reação, pois o GS do amido produzido é baixo 

(<0,1). No método com solvente orgânico, o GS é maior (entre 0,35-0,50) porém 

o custo de produção é alto e os solventes mais utilizados são altamente 

poluidores (Zuo et al., 2016) Já o método assistido por microondas não é 

adequado para produção industrial em larga escala; o processo é relativamente 

complexo e envolve grande consumo de energia (Zuo et al., 2014).  
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Figura 4: Reação de esterificação com anidrido maléico . 

 

Fonte: (Zuo et al., 2013).  

Uma nova tecnologia estudada nos últimos anos é a extrusão reativa, que 

prepara o maleato de amido dentro da extrusora. Embora este tipo de reação 

não seja ainda amplamente utilizado ela tem vantagens, como unir partes do 

processo, ser econômica e fácil de operar. Este método também requere a 

adição de um plastificante. Esta operação vêm sendo bastante utilizada na 

produção de espumas extrusadas de maleatos de amido, porém resultados 

mostram que o GS destas espumas não é alto (Raquez et al., 2008; F. Xie et al., 

2006; Zuo et al., 2016). Outro método recentemente descrito é a reação do 

anidrido maléico com o amido por via seca, sem a utilização de água e solventes 

poluentes. O processo é simples e tem baixo custo de produção. A reação de 

esterificação pelo método seco é realizada em ambiente anidro com temperatura 

superior entre 60° e 90°C, o que é vantajoso para a criação da reação e para 

evitar reações laterais hidrolíticas. O ponto de fusão do anidrido maleico é de 

52,8°C, quando a temperatura da reação está acima do ponto de fusão, o 

anidrido maleico líquido entra em contato direto com o amido e melhora a 
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eficiência da reação. Ao mesmo tempo, a fusão do anidrido maléico resulta na 

inteira uniformidade deste com o amido o que assegura também a uniformidade 

da reação (Zuo et al., 2013, 2014, 2017). Zuo et al. (2013) relataram que o GS 

obtido por meio deste tipo de reação é adequado (entre 0,05 e 0,45) e que os 

amidos obtidos apresentaram  maior hidrofobicidade em relação ao amido 

natural.  

O trabalho de Raquez et al. (2008) indica que o maleato de amido quando 

em forma de pasta apresenta menor viscosidade em comparação com o amido 

normal. A explicação é semelhante àquela encontrada para o amido acetilado. 

Saartrat et al. (2005) relatam que a esterificação do amido aumenta as cadeias 

laterais, o que aumenta as características hidrofóbicas e termoplásticas. A 

diminuição da viscosidade também pode ser intensificada por quebras nas 

cadeias poliméricas causadas por hidrólises durante a reação de esterificação 

(Dias et al., 2011; Raquez et al., 2008; Tay et al., 2012). 

3.4.3 Sililação do amido 

A sililação de grupos funcionais próticos polares (como –OH, –NHR, –SH, 

–COOH) leva a um aumento notável em seu comportamento lipofílico, bem como 

a um aumento drástico na estabilidade térmica das moléculas. No caso dos 

álcoois, a sililação acontece normalmente com os clorossilanos ou silazanos 

correspondentes, resultando na formação de éteres silílicos. A silanização da 

celulose e do amido é conhecida desde cerca de 50 anos. O objetivo dos 

primeiros trabalhos foi a modificação das propriedades naturais do amido. Nas 

últimas décadas, a sililação da celulose, amido e seus derivados se tornou uma 

forma adequada de preparar éteres organossílicos de diferentes graus de 

substituição (DS) e de diferentes régio-seletividade (Petzold et al., 2003; Qu & 

He, 2013; Zollfrank, 2001).  

Amidos sililados têm sido utilizados como adesivos, aglutinantes, em 

revestimentos, repelentes, em agentes floculantes e na composição de fibras de 

vidro. Nos últimos anos tem sido estudado o uso de amidos sililados como 

agentes de acoplamento entre duas fases não compatíveis. Por exemplo, a 

compatibilidade entre o polietileno e o amido é mais bem sucedida quando o 

amido é pré-tratado com alquilsiliconato de sódio (Jariyasakoolroj & 

Chirachanchai, 2014; Qi et al., 2006). Wu et al. (2006) demonstraram que a 

aderência interfacial entre a borracha de butadieno estireno (SBR) e o amido 
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melhorou quando o amido foi acoplado com N-(aminoetil)-aminopropil-trimetoxi-

silano. Jariyasakoolroj e Chirachanchai (2014) modificaram o amido com um 

clorosilano com o objetivo de melhorar a adesão entre o amido e o PLA. Os 

amidos silanizados resultantes ficaram com GS entre 0,4 e 0,5 e apresentaram 

características hidrofóbicas.  As blendas de PLA/amido sililado tiveram algumas 

melhoras em suas propriedades mecânicas, demonstrando uma maior 

compatibilidade entre as duas fases. A Figura 5 apresenta uma representação 

da reação de sililação entre o amido e um clorosilano.  

Figura 5: Reação de sililação do amido com um clorosilano. 

 

 
Fonte: (Jariyasakoolroj & Chirachanchai, 2014). 

 

Os amidos sililados apresentam propriedades hidrofóbicas mesmo com 

baixo GS, o que o torna insolúvel em água. Com GS mais elevada este amido 

se torna insolúvel na maioria dos solventes orgânicos (metanol, etanol, DMSO, 

acetato de etila, tetrahidrofurano, clorofórmio, diclorometano e hexano). A 

silanização do amido também aumenta a viscosidade das pastas de amido, 

mesmo com GS baixo, o que indica a formação de complexos ou de reticulações 

(Blackwell et al., 1999; Mormann & Wagner, 1997; Petzold et al., 2003; Qu & He, 

2013; Staroszczyk, 2009; Staroszczyk & Janas, 2010; Wang et al., 2018; Wei et 

al., 2016). A sililação do amido pode ser facilmente realizada em meio aquoso 

utilizando-se alcoxisilanos. Este tipo de silano hidrolisa-se na água formando 

ligações C-O-Si com o amido (Jariyasakoolroj & Chirachanchai, 2014).  

3.5 ALGODÃO 

O algodão é uma fibra macia e fofa que cresce em uma cápsula, ou estojo 

protetor, em torno das sementes das plantas de algodão do gênero Gossypium, 
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família Malvaceae. A fibra é praticamente celulose pura (~90%), sendo que o 

resto são proteínas, ceras e traços de minerais (Mai et al., 2018; Martínez-Sanz 

et al., 2017). Em condições naturais, as cápsulas de algodão aumentam a 

dispersão das sementes. O diâmetro da fibra de algodão é de cerca de 10 a 20 

mm, o seu comprimento é de cerca de 20 mm e possui uma densidade de 1,5 a 

1,6 g/cm2 e 287 a 800 MPa de resistência à tração. A fibra é muitas vezes fiada 

em fio ou filamento e usada para fazer tecidos macios e respiráveis. O uso de 

algodão para tecidos é antigo e bem datado, sendo o tecido de fibras naturais 

mais utilizado hoje em dia em roupas. Os principais locais produtores de algodão 

no mundo estão localizados na América, Ásia e África e a maior produção de 

algodão é a da China. No geral, esta fibra natural tem várias vantagens, como 

ampla disponibilidade, baixo custo, renovável, abundante, forte, resistente, 

durável e biodegradável (Festucci-Buselli et al., 2007; W. Liu et al., 2019; 

Martínez-Sanz et al., 2017; Mello & Mali, 2014; Sanhawong et al., 2017). A Figura 

6 apresenta a estrutura química da celulose, polímero que constitui 90% das 

fibras de algodão. 

Figura 6: Estrutura química da celulose. 

 

Fonte:(Eichhorn et al., 2010). 

Como visto nos capítulos anteriores, espumas de amido exibem 

desvantagens, como a alta absorção de água e propriedades mecânicas fracas. 

Estas propriedades podem ser melhoradas, principalmente a flexibilidade e a 

resistência ao impacto, pela incorporação de cargas de reforço hidrofílicas como 

o algodão (Mello & Mali, 2014; Sanhawong et al., 2017; Šimkovic, 2013). Bénézet 

et al. (2012) produziram espumas de amido com diversas fibras naturais (palha 

de trigo, celulose e cânhamo) por extrusão e os produtos obtidos apresentaram 
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melhoras nas propriedades mecânicas (ensaio de flexão) em comparação com 

as espumas sem reforço. A mistura do amido com outros polímeros flexíveis 

(dentre eles o algodão) tende a melhorar as propriedades e mantém a 

biodegradabilidade do produto final, fornecendo soluções ambientalmente 

compatíveis para o descarte de resíduos (Vercelheze et al., 2012). Sanhawong 

et al. (2017) incorporaram fibras de algodão em espumas contendo amido e 

relataram que a adição do algodão melhorou as propriedades mecânicas das 

espumas e também diminuiu levemente a absorção de umidade destas.  

O algodão apresenta fibras longas e pode apresentar baixa dispersão nas 

pastas de amido e consequentemente formar espumas com áreas mais 

concentradas de algodão (Sanhawong et al., 2017). Este problema pode ser 

resolvido por meio de um tratamento químico do algodão com objetivo de formar 

nanofibras de celulose. A hidrólise ácida é o método mais comum utilizado para 

a produção de nanofibras de celulose. Primeiro o algodão passa por uma 

hidrolise básica, com o objetivo de purificar a celulose presente eliminando as 

impurezas (principalmente proteínas). Após este processo o produto é colocado 

em contato com um ácido forte (geralmente ácido sulfúrico) para que ocorra a 

hidrólise ácida (Morais et al., 2013; Theivasanthi et al., 2018). O uso de 

nanofibras de celulose em diversos tipos de materiais vêm ganhando interesse 

nos últimos anos. Podem ser utilizadas como reforços para adesivos, 

componentes de dispositivos eletrônicos, biomateriais, espumas, aerogéis e na 

indústria têxtil. Estas nanofibras têm sido utilizadas também em compósitos 

poliméricos porque possuem propriedades mecânicas interessantes, como baixa 

permeabilidade a gases e capacidade de aumento da rigidez, além de possuírem 

boa dispersão pela matriz (Capadona et al., 2009; Eichhorn et al., 2010; Stelte & 

Sanadi, 2009; Wegner & Jones, 2006). Capadona et al. (2009) utilizaram 

nanofibras de celulose para reforçar compósitos e relataram que a adição de 

nanofibras de celulose proveniente do algodão (“nanowhiskers”) aumentou a 

resistência mecânica dos compósitos. 

3.5.1 Sililação do algodão 

Como indicado anteriormente, a celulose também pode passar por um 

processo de sililação, semelhante ao amido. Como cada mero da celulose 

também possui três hidroxilas, os métodos de substituição destas por grupos 
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menos polares são semelhantes aos encontrados para o amido (Petzold et al., 

2003; H. Y. Yu et al., 2015; Z. Zhang et al., 2015; Zollfrank, 2001). A sililação da 

celulose segue uma tendência de aplicar agentes hidrofobizantes em fibras 

hidrofílicas para compatibiliza-las com matrizes poliméricas apolares, como o 

polipropileno e o polietileno. Estes procedimentos vêm ganhando bastante 

destaque devido as vantagens das fibras naturais em relação a enchimentos 

inorgânicos. Fibras naturais são abundantes, possuem baixo custo, flexibilidade 

durante o processamento, processamento que exige menos dos equipamentos 

e baixa densidade. As características renováveis e biodegradáveis das fibras 

naturais facilitam seu descarte final por compostagem ou incineração, opções 

não possíveis com a maioria das fibras industriais. As fibras também contêm 

dióxido de carbono atmosférico sequestrado em sua estrutura e são 

invariavelmente de menor energia incorporada em comparação com a fibra de 

vidro produzida industrialmente. Porém, como são hidrofílicas, não possuem boa 

compatibilidade com matrizes poliméricas apolares (H. Cheng et al., 2017; H. N. 

Cheng et al., 2010; Y. Xie et al., 2010).  

Dentre as opções de compatibilizantes entre as fibras e a matriz polimérica, 

os silanos são reconhecidamente eficientes, sendo utilizados em compósitos e 

adesivos. Yu et al., (2015) relatou que nanocristais de celulose tem fraca 

compatibilidade interfacial com borrachas siliconadas. Ao sililar a celulose, a 

adesão entre os materiais melhorou e consequentemente as propriedades 

mecânicas melhoraram também. Xie et al., (2009) produziram biomateriais 

híbridos de celulose e sílica utilizando dois aminosilanos como compatibilizantes. 

Os autores reportaram que os híbridos de celulose/sílica formaram novas 

estruturas macromoleculares e que os silanos atuaram como agentes 

reticulantes. A reticulação entre celulose e sílica resultou em um filme forte e liso 

ligado a celulose e devido a isso as propriedades térmicas dos híbridos foi 

melhorada.  

Para sililar fibras celulósicas naturais (dentre elas estão as fibras de 

algodão) existem diversas rotas, umas mais eficientes que outras. As reações 

de sililação são geralmente feitas em solventes orgânicos (xilitol, amônia, etc.) e 

condições anidras que muitas vezes requerem procedimentos complexos e 

demorados de trocas de solventes, redispersão e purificação de reagentes. A 

alternativa é o processo sol-gel com alcoxissilanos, que pode ser facilmente 
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realizado na água e já é usado para adaptar a superfície de muitos substratos 

hidroxilados (Z. Zhang et al., 2014, 2015). Os alcoxissilanos hidrolisam-se 

facilmente na água formando ligações Si-O-Si. Na presença de celulose, os 

silanos tendem a se juntar com a celulose, formando ligações C-O-Si. Porém 

esta reação ocorre lentamente e apenas se obtém celuloses com graus de 

sililação baixos. Para aumentar a efetividade da reação é necessário hidrolisar 

os silanos e as cadeias carbônicas da celulose por meio de uma base ou um 

ácido. Ao hidrolisar o silano e a celulose a formação de ligações C-O-Si é 

facilitada (Xie et al., 2010). Deve-se ter cuidado com o pH da solução pois 

soluções muito hidrolisadas, pH muito baixo (1) ou muito alto (14), tendem a 

favorecer a produção de oligosilsesquioxanos e desfavorecer a sililação da 

celulose. Estas soluções também tendem a acelerar a degradação da estrutura 

da celulose (Loy et al., 2000; Z. Zhang et al., 2014, 2015). A Figura 7 apresenta 

a estrutura química de um oligosilsesquioxano.  

Figura 7: Estrutura química de um oligosilsesquioxano. 

 

Fonte: (Loy et al., 2000) 

A sililação forma fibras com caráter mais hidrofóbico do que as fibras 

naturais. Cheng et al., (2017) produziram géis de fibras de algodão para serem 

utilizadas na limpeza de locais onde ocorreram derramamentos de óleos. Para 

isso os pesquisadores sililizaram as fibras de celulose com metiltrimethoxisilano 

(MTMS), tornando-as mais hidrofóbicas. Zhang et al. (2015) realizaram a 

sililação de nanofibras de algodão em meio aquoso e conseguiram incorporar 

satisfatoriamente grupos MTMS na cadeia polimérica da celulose (17.4 wt%). As 

fibras sililadas resultantes desta pesquisa apresentaram maior hidrofobicidade 

(compatibilização com polydimethylsiloxano (PDMS)) e maior resistência a 
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tração em relação as fibras naturais. A Figura 8 apresenta a reação de sililação 

da celulose com MTMS (grau de substituição igual a 1). Desta forma pode-se 

formar compósitos de espuma TPS com algodão, com ambos TPS e algodão 

sililados para formar espumas que absorvem menos água. Até o momento não 

foram identificados trabalhos com espumas TPS contendo fibras de algodão 

sililadas. 

Figura 8:Reação de sililação da celulose com o MTMS. R = Si, celulose ou H 

 

Fonte: Adaptado do trabalho de (Z. Zhang et al., 2015). 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 MATERIAIS 

Amido de batata (Giro Verde®) e algodão (Apolo®) foram comprados em 

um mercado local em Porto Alegre, Brasil. O tamanho médio dos grânulos de 

amido foi de 57,5 μm e o teor de amilose encontrado foi de 18%. A acetilação do 

amido foi realizada utilizando anidrido acético (Neon®) e hidróxido de sódio 

(Neon®). A esterificação foi realizada com anidrido maleico (Dinamica®). As 

reações de sililação foram feitas utilizado 3-cloropropil trimethoxisilano 

(CPMS)(Sigma-Aldrich®), Metilmethoxisilano (MTMS)(Sigma-Aldrich®) e 

hidróxido de sódio. Ácido clorídrico, hidróxido de potássio, hidróxido de sódio, 

ácido sulfúrico e álcool polivinilico (PVOH) foram comprados da empresa Neon 

®. As bandejas de EPS também foram compradas no comércio local (Meiwa®) 

4.2 MODIFICAÇÕES DO AMIDO 

Para a acetilação do amido, 50 g (0,3 mol) de amido e 168 g (1,65 mol) de 

anidrido acético foram colocados em um reator de vidro com agitador mecânico 

e condensador de refluxo. Depois, adicionou-se gota a gota 9,2 g de uma solução 

de hidróxido de sódio 18,938 mols/L. O reator foi colocado num banho de óleo 

de silicone a uma temperatura de 115 °C durante 5 horas com agitação 

constante. Posteriormente, o produto resultante foi precipitado e lavado várias 

vezes com água destilada e depois seco em estufa a 60 °C (Volkert et al., 2010). 

Foram testadas quatro relações molares entre o anidrido acético e o amido: 

1,37/1, 1,65/1, 2,75/1 e 5,5/1 mol/mol. A concentração que resultou no amido 

modificado com maior grau de substituição (GS) foi utilizada para a produção 

das espumas com amido acetilado.  

Para a esterificação do amido utilizando anidrido maleico, pesaram-se 14,7 

g (0,15 mol) de anidrido maleico e triturou-se em pó fino num pilão. Em seguida, 

o anidrido maleico foi misturado a 50 g (0,3 mol) de amido seco dentro de um 

reator de vidro. O reator foi colocado num banho de óleo de silicone a 100 °C e 

a mistura foi agitada com uma vareta de vidro intermitentemente durante 5 h. 

Após o tempo de reação, o produto foi arrefecido e adicionou-se acetona. O 

material foi então filtrado e lavado várias vezes com acetona. Depois, o material 

foi secado em estufa a 60 °C (Zuo et al., 2013). Quatro relações molares entre o 

anidrido maleico e o amido foram testadas: 0,1/1, 0,25/1, 0,5/1 e 1/1 mol/mol. A 
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concentração que resultou nos amidos esterificados com maior GS foi 

selecionada para a produção dos amidos esterificados utilizadas para a 

produção das espumas.  

Para realizar a reação de sililação, 19,8 mL de CPMS (0,1 mol) foram 

agitados em 300 mL de água desionizada a 50 °C até a turbidez da solução 

desaparecer completamente (solução precisa estar totalmente homogeneizada). 

Em seguida, foram adicionados 32,4 g (0,2 mol) de amido previamente seco em 

estufa e 2 g de hidróxido de potássio. A mistura foi mantida sob agitação a 50 °C 

sob vácuo durante 4 h. O produto foi então filtrado e colocado em um forno a 70 

°C por 24 h. Em seguida, o produto seco foi purificado lavando-o duas vezes em 

tetrahidrofurano antes de ser colocado novamente no forno por mais 24 h 

(Jariyasakoolroj & Chirachanchai, 2014). A relação molar ideal (maior GS) entre 

o silano e o amido foi determinada a partir de três concentrações testadas: 

0,25/1, 0,5/1 e 1/1 mol/mol. O amido sililado com o maior GS foi escolhido para 

a produção das espumas. A reação usando MTMS (0,1 mol, 14,2 mL) foi feita de 

forma semelhante, e as concentrações silano/amido testadas foram as mesmas. 

4.3 MODIFICAÇÃO DO ALGODÃO 

4.3.1 Preparação das microfibras de celulose 

A hidrólise acida é o método mais usado para quebrar fibras de celulose e 

formar microfibras e nanofibras (Theivasanthi et al., 2018). Foram adicionados 

20 g de algodão em um béquer de 250 mL. Após, uma solução de 1 mol/L de 

NaOH foi adicionada ao béquer até a submersão total do algodão. Depois de 4 

h, o algodão foi retirado da solução, lavado diversas vezes (até o pH ficar entre 

6 e 7) e colocado em estufa a 60 °C por 24 horas. O algodão foi então colocado 

em uma solução de 6,22 mol/L de H2SO4. A solução foi aquecida a 40 °C e 

agitada constantemente por cerca de 4 horas. Depois deste período, o algodão 

foi retirado e lavado diversas vezes até o pH ficar neutro. 

4.3.2 Sililação do algodão 

A sililação das fibras (CF) e das microfibras de algodão (MCF) com MTMS 

foi feita de modo similar a sililação do amido, apenas substituindo o amido pelo 

algodão. Foram testadas três relações molares entre o silano e o algodão 

(0,25/1, 0,5/1 e 1/1 mol/mol) e a concentração que resultou nas fibras com maior 

DS foi utilizada para produzir as fibras utilizadas na confecção das espumas. 
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4.4 PREPARAÇÃO DAS ESPUMAS 

As pastas de amido foram obtidas a partir da mistura de quatro 

componentes (PVOH, água e amido em duas formas, gelatinizadas e secas). 

Uma porção do amido é gelatinizada para auxiliar na dispersão dos componentes 

da formulação, mantendo os componentes sólidos na massa, formando uma 

pasta homogênea e uma viscosidade adequada (Carr et al., 2006). Para obter o 

amido gelatinizado, 20 g de amido foram adicionados a 100 mL de agua a 70 °C. 

Depois o amido seco e o plastificante PVOH diluído em água destilada foram 

adicionados. As misturas foram feitas por agitação mecânica até completa 

homogeneização. A pasta obtida foi colocada em um molde pré-aquecido a 180 

°C e depois comprimida em uma prensa hidráulica com pressão de 245 MPa por 

240 s.  

O molde utilizado tem as dimensões de 150 mm de comprimento, 150 mm 

de largura e 3 mm de espessura. Todas as espumas utilizadas preencheram 

completamente o molde. As espumas que apresentaram falhas ou que não 

preencheram completamente o molde foram descartadas. As espumas 

resultantes foram mantidas à temperatura ambiente em um dessecador. O amido 

modificado e o algodão substituem o amido seco na mistura de quatro 

componentes. A proporção de amido modificado e algodão foi calculada a partir 

do peso da pasta (com todos os componentes adicionados) antes do processo 

de fabricação da espuma.  

As espumas com amido acetilado e esterificado (TPS Ac e TPS Es) 

possuem a formulação indicada na Tabela 1. A formulação das espumas sililadas 

(TPS CPMS e TPS MTMS) é apresentada na Tabela 2. A Tabela 3 apresenta a 

formulação das espumas com fibras e microfibras de algodão (TPS CF e TPS 

MCF). Por fim, a Tabela 4 apresenta a formulação das espumas TPS MTMS com 

fibras e microfibras de algodão (TPS MTMS-CF e TPS MTMS-MCF) e com fibras 

e microfibras de algodão sililado (TPS MTMS-CF MTMS e TPS MTMS-MCF 

MTMS).  
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Tabela 1: Formulação das espumas TPS Ac e Es. 

Amostra 
Amido 

seco (g) 
Amido 

acetilado (g) 

Amido 
esterificado 

(g) 

Amido 
Gel. (g) 

PVOH 
(g) 

Água 
(mL) 

Proporção de amido 
modificado (%) 

TPS  47 0 0 47 6 50 0,00 
TPS Ac.10 37 10 0 47 6 50 6,67 
TPS Ac.20 27 20 0 47 6 50 13,34 
TPS Ac.30 17 30 0 47 6 50 20,00 
TPS Ac.40 7 40 0 47 6 50 26,67 
TPS Es.10 37 0 10 47 6 50 6,67 
TPS Es.20 27 0 20 47 6 50 13,34 
TPS Es.30 17 0 30 47 6 50 20,00 
TPS Es.40 7 0 40 47 6 50 26,67 

 

Tabela 2: Formulação das espumas com amido sililado. 

Amostra 
Amido 

seco (g) 
Amido CPMS 

(g) 
Amido MTMS 

(g) 
Amido 
Gel. (g) 

PVOH (g) 
Água 
(mL) 

Proporção de amido 
modificado (%) 

TPS  47 0 0 47 6 50 0,00 

TPS CPMS.10 37 10 0 47 6 50 6,67 

TPS CPMS.20 27 20 0 47 6 50 13,34 

TPS CPMS.30 17 30 0 47 6 50 20,00 

TPS CPMS.40 7 40 0 47 6 50 26,67 
TPS MTMS.10 37 0 10 47 6 50 6,67 

TPS MTMS.20 27 0 20 47 6 50 13,34 

TPS MTMS.30 17 0 30 47 6 50 20,00 
TPS MTMS.40 7 0 40 47 6 50 26,67 

 

Tabela 3: Formulação das espumas com fibras e microfibras de algodão. 

Amostra 
Amido 

seco (g) 
Fibras de 

algodão (g) 

Microfibras 
de algodão 

(g) 

Amido 
Gel. (g) 

PVOH (g) 
Água 
(mL) 

Proporção de fibras de 
algodão (%) 

TPS  47 0 0 47 6 50 0,00 
TPS 1CF 46 1 0 47 6 50 0,67 
TPS 3CF 44 3 0 47 6 50 2,00 
TPS 5CF 42 5 0 47 6 50 3,33 

TPS 1MCF 46 0 1 47 6 50 0,67 
TPS 3MCF 44 0 3 47 6 50 2,00 
TPS 5MCF 42 0 5 47 6 50 3,33 
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Tabela 4: Formulação das espumas MTMS com fibras de algodão. 

Amostras 
Amido 

seco (g) 
Amido 

MTMS (g) 
Amido Gel. 

(g) 
PVOH  

(g) 
Água  
(mL) 

Fibras de 
algodão 

(g) 

Microfibras 
de algodão 

(g) 

Fibras de 
algodão 

MTMS (g) 

Microfibras 
de algodão 
MTMS (g) 

TPS MTMS 7 40 47 6 50 0 0 0 0 

TPS MTMS-CF 2 40 47 6 50 5 0 0 0 

TPS MTMS-
MCF 

2 40 47 6 50 0 5 0 0 

TPS MTMS-CF 
MTMS 

2 40 47 6 50 0 0 5 0 

TPS MTMS-
MCF MTMS 

2 40 47 6 50 0 0 0 5 

 

4.5 ENSAIOS DE CARACTERIZAÇÃO DOS AMIDOS MODIFICADOS 

4.5.1 Determinação do grau de substituição (GS) 

Para os amidos acetilado e esterificado o grau de substituição (GS) foi 

determinado pelo método descrito por Volkert et al. (2010). Foram colocados 150 

mg de amido modificado em 10 mL de solução de água-acetona (1:1 em volume). 

Após 24 h em repouso para o amido inchar, foram adicionados 5 mL de uma 

solução de hidróxido de sódio (1 mol/L) para desacetilar ou desesterificar o 

amido. 24 h depois, o excesso de hidróxido de sódio foi titulado com solução de 

ácido clorídrico (0,5 mol/L) até atingir pH 7. O consumo de ácido clorídrico foi 

anotado e o grau de substituição foi calculado usando as seguintes equações: 

%𝑆𝑢𝑏 =  
(𝐵𝑉−𝑉𝐻𝐶𝑙) 𝑥 𝑀𝑆𝑢𝑏 𝑥 𝐶𝐻𝐶𝑙 𝑥 100%

𝐸
   (1) 

GS = 
162 x %Sub

MSub x (1+MSub) x %Sub
     (2) 

 

Onde BV é o valor do branco (mL), VHCl é o volume de ácido clorídrico 

gasto (mL), E é o peso de amido esterificado (mg), CHCl é a molaridade de ácido 

clorídrico (mol/L) e MSub é a massa molar do substituinte (g/mol). 

O GS dos amidos sililados foi determinado experimentalmente usando um 

método baseado nos métodos descritos por Petzold et al. (2003) e Staroszczyk 

& Janas (2010). Amostras de 200 mg de amido sililado foram colocadas em 

solução contendo 10 mL de ácido sulfúrico e 10 mL de ácido nítrico por 48 h. Em 
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seguida, a solução foi aquecida até a completa ebulição dos ácidos. O resíduo 

restante foi colocado em um forno a 100 °C. Em seguida, o produto foi colocado 

em 10 mL de ácido clorídrico por 3h e colocado novamente na estufa. Após pesar 

o produto final, o GS foi calculado a partir da equação 3 (Klemm et al., 2004): 

GS = 
𝑀𝐴𝐺𝑈

𝑀𝑆𝑖𝑂2
 x 100%

𝑚%𝑆𝑖𝑂2
 − (𝑀𝐴𝐺𝑈−𝑀𝐻 )

                                       (3) 

Onde MAGU é a massa molar do amido, MSiO2 é a massa molar de SiO2, m% 

SiO2 é a porcentagem de SiO2 presente na amostra após a reação do amido 

com os ácidos, MH é a massa molar do substituinte.  

4.5.2 Espectroscopia no infravermelho 

Para avaliar a estrutura química do amido natural e dos amidos 

modificados, utilizou-se a espectroscopia de infravermelho por transformada de 

Fourier (FTIR) (equipamento de fronteira Perkin-Elmer). As análises foram feitas 

por transmitância na faixa de 4000-650 cm-1, 30 varreduras, à temperatura 

ambiente, de acordo com ASTM E 1252. 

4.5.3 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear 

Para avaliar os resultados das reações de sililação e a estrutura química 

dos amidos sililados, foi utilizada a espectroscopia de ressonância magnética 

nuclear (RMN) 1H e 29Si. Os espectros de 1H-RMN foram feitos em um 

espectrômetro Bruker, modelo Ascend com console Avance IIIHD, operando na 

frequência de 400 MHz. Dimetilsulfóxido deuterado (DMSO-d6) foi o solvente 

NMR. Os espectros de 29Si-RMN foram obtidos em um espectrômetro Agilent 

com console DD2, operando na frequência de 99,32 MHz. 

4.5.4 Análise Termogravimétrica 

As análises termogravimétricas (TGA) foram realizadas utilizando 

equipamento modelo Q50, da marca TA Instruments. Foi utilizado atmosfera de 

nitrogênio (90 mL/min). Amostras de 10 mg foram submetidas a uma rampa de 

aquecimento de 25 °C até 600 °C, usando uma taxa de aquecimento de 

20ºC/min, conforme a norma ASTM E1131. 
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4.5.5 Absorção de umidade 

As amostras de amidos natural e modificados foram secas em estufa a 60 

°C por três dias para eliminar a umidade dos grãos. Em seguida, pesou-se 1 g 

de cada tipo de amido e colocou-se em um ambiente com umidade relativa de 

90% por 24 h. Após esse tempo, as amostras foram pesadas novamente. A 

quantidade de umidade absorvida foi calculada gravimetricamente. 

4.5.6 Ensaio reológico 

A viscosidade das pastas de amido (pasta TPS completa, pronta para ser 

processada) foi medida com auxílio de viscosímetro Brookfield (Alemmar ®), em 

temperatura ambiente (25 °C). As amostras foram ambientadas por 5 segundos 

dentro do viscosímetro e então os resultados foram anotados. 

 

4.6 ENSAIOS DE CARACTERIZAÇÃO DO ALGODÃO MODIFICADO 

4.6.1 Determinação do grau de substituição 

O grau de substituição do algodão sililado foi determinado 

experimentalmente através do método anteriormente descrito para o amido 

sililado, baseado no trabalho de Petzold et al. (2003) e Staroszczyk & Janas 

(2010). 

4.6.2 Espectroscopia no Infravermelho 

Para avaliar os grupos funcionais do silano presentes na cadeia polimérica 

do algodão, a espectroscopia no infravermelho foi utilizada. O equipamento 

utilizado foi um Perkin-Elmer. As amostras de algodão foram maceradas e 

homogeneizadas com KBr para obter os espectros. Os parâmetros utilizados 

estão de acordo com a ASTM E 1252. 

4.6.3 Espectroscopia de ressonância magnética (RMN) 

Para avaliar a formação e a estrutura do algodão sililado, a espectroscopia 

de ressonância magnética 29Si foi utilizada. Os espectros de RMN 29Si foram 

obtidos em um espectrômetro Agilent com console DD2, operando na frequência 

de 99,32 MHz. 
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4.7 CARACTERIZAÇÃO DAS ESPUMAS TPS 

4.7.1 Densidade 

A densidade das espumas foi calculada pelo peso da espuma (g) / volume 

de espuma (cm3) em triplicata, seguindo metodologia de Shogren et al. (1998). 

As medidas de comprimento, largura e espessura do corpo de prova de espuma 

foram feitas em triplicata para cada amostra. 

4.7.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

Imagens de superfícies e superfícies de fratura das amostras foram 

estudadas usando um microscópio eletrônico de varredura (SEM) JEOL JSM 

6060 operando a 5 kV de aceleração de tensão. As amostras foram metalizadas 

com ouro. A seção transversal das espumas foi avaliada quanto ao tamanho 

médio das células e densidade celular (número de células por unidade de 

volume). O software usado para medir o tamanho das células foi o ImageJ. A 

densidade celular foi calculada usando a seguinte equação: 

𝑁𝑓 = (
𝑛𝑀2

𝐴
)

3 2⁄

. (
1

1−𝑉𝑓
)                                          (4) 

Onde Vf é o conteúdo vazio, Nf é a densidade celular (células/cm³), n é o 

número de células na micrografia, A é a área da micrografia (cm²) e M é a 

ampliação da micrografia. 

4.7.3 Absorção de água 

Amostras de 4 cm x 2 cm foram pesadas e colocadas em água destilada 

por 5 min. As amostras foram então novamente pesadas após a remoção do 

excesso de água usando um lenço de papel. A quantidade de água absorvida foi 

calculada gravimetricamente e a análise foi feita em triplicado para cada 

formulação (Vercelheze et al., 2012). 

4.7.4 Absorção de umidade 

Amostras pré-secas medindo 4 cm de comprimento e 3 cm de largura foram 

pesados e colocados em recipientes selados com 90% de umidade relativa (RH) 

e, em seguida, colocados em uma estufa a 25 °C. A umidade foi garantida por 

solução de ácido sulfúrico com 20% m/m. A umidade absorvida foi calculada pela 

diferença no peso das amostras antes e após a exposição ao ambiente úmido 
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por 24, 48, 72, 96 e 120 h (Bénézet et al., 2012; G. M. Glenn et al., 2001). Os 

dados obtidos foram ajustados de acordo com o modelo matemático proposto 

por Peleg (1988), apresentado na equação 5. O modelo permite uma análise da 

cinética de absorção das amostras. 

                                      𝑀(𝑡) =  𝑀0 + (
𝑡

(𝐾1+ 𝐾2𝑡)
)                                           (5) 

Onde M(t) é a umidade no tempo, M0 é a umidade inicial, t é o tempo, K1 é a 

constante de fluxo de Peleg (h / (m água /m sólidos)), enquanto K2 é constante 

de capacidade Peleg (w sólidos / w água). O programa estatístico utilizado foi o 

Statistic Statsoft for Windows 10. O ensaio foi realizado em triplicado para cada 

amostra. 

4.7.5 Ângulo de contato 

Esta prática baseia-se na goniometria, que envolve a observação de uma 

gota séssil do líquido teste em um substrato sólido. Utilizou-se como base a 

ASTM D7334 e como líquido teste, água destilada. Os resultados obtidos para 

cada amostra foram a média da medida de 10 gotas. A aquisição das imagens 

foi realizada através de um microscópio óptico digital (OKSN®) e os cálculos do 

ângulo de contato (θ) foram feitas automaticamente pelo software de análise de 

imagens Surftens, baseado na equação 6. 

                                                tan
𝜃

2
=

2ℎ

𝐷
                                                 (6) 

Onde D é o diâmetro e h a altura da gota. 

4.7.6 Propriedades mecânicas 

Os ensaios mecânicos utilizados foram tração, flexão e impacto Izod. O 

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

ensaio de 3 mm/min em uma máquina de ensaios universal INSTRON, modelo 

3382. As dimensões das amostras ensaiadas (espumas TPS) foram 100 mm x 

25 mm x 3 mm. A partir das curvas de tensão versus deformação foram 

determinados os parâmetros de tensão máxima na ruptura (σ), módulo de Young 

(E) e deformação na ruptura (Ԑb). Os resultados obtidos são a média do ensaio 

de pelo menos 5 corpos de provas independentes para cada formulação. 
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O ensaio de tração também foi realizado em máquina de ensaios universal 

INSTRON, modelo 3382. O ensaio foi realizado de acordo com a ASTM D790 

com velocidade de ensaio de 1 mm/min. As dimensões das amostras foram de 

100 mm x 25 mm x 3 mm. Os resultados obtidos são a média do ensaio de pelo 

menos 5 corpos de provas independentes para cada formulação. 

O ensaio de resistência ao impacto IZOD foi realizado seguindo a ASTM 

D256 em uma máquina IMPACTOR II, utilizando um martelo de 0.5 J. As 

dimensões das amostras foram 60 mm x 12 mm x 3 mm e os resultados obtidos 

foram a média do ensaio de nove amostras independentes. 

 

4.8 ECOTOXICIDADE E BIODEGRADAÇÃO DAS ESPUMAS TPS 

4.8.1 Teste de ecotoxicidade 

A análise de ecotoxicidade foi realizada utilizando o método proposto por 

Fiskesjö (1985) e a norma ASTM STP1216, com algumas modificações. 

Primeiramente, cebolas da espécie Allium Cepa foram limpas e sua casca 

externa, a marrom, retirada. Foram selecionadas apenas cebolas com aspecto 

saudável e que pudessem gerar raízes. Em seguida, as cebolas foram colocadas 

em contato com soluções contendo 1 g dos amidos modificados em 50 mL de 

água. As soluções foram colocadas em tubos de Falkner até o enchimento 

completo. Os tubos com as cebolas foram mantidos em ambiente fechado, com 

luz uniforme e temperatura em torno de 25 °C. O crescimento da raiz foi 

monitorado para avaliar a influência dos amidos modificados. O crescimento da 

raiz foi monitorado a cada 3 dias e o teste foi concluído em 24 dias. O resultado 

de cada amostra é a média de tamanho de raiz de 5 cebolas saudáveis. Os tipos 

de amido testados foram: amido natural (NS), amido acetilado (Ac-S), amido 

esterificado com anidrido maleico (Es-S), amido sililado com CPMS (CPMS-S), 

amido sililado com MTMS (MTMS-S). 

4.8.2 Biodegradação em solo simulado (compostagem) 

O teste de biodegradação em solo simulado foi realizado utilizando o 

padrão ASTM G160-03 como modelo. Foram escolhidas apenas as espumas 

TPS com os melhores resultados obtidos nas etapas anteriores (maior 

resistência à absorção de água e maior resistência mecânica). Por este motivo, 
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foram escolhidas as seguintes formulações: TPS-Ac.20, TPS-Es.30, TPS-

CPMS.40 e TPS-MTMS.40. Amostras quadradas de espuma (3 cm x 3 cm) foram 

pesadas, colocadas em pequenas redes e fotografadas, sendo então enterradas 

em solo fértil e mantidas nessas condições por 30 dias. O teste foi realizado em 

setembro de 2020, entre os dias 1 e 30 de setembro. Após esse período, a 

modificação do aspecto visual das amostras foi avaliada para medir a 

degradação das espumas de TPS. As amostras foram limpas, secas e pesadas 

para avaliar a variação da massa das amostras antes e após a biodegradação. 

O teste foi realizado em triplicata. O solo usado para o teste foi um solo ideal 

para compostagem e jardinagem, adquirido comercialmente (Bootklad & 

Kaewtatip, 2013; Nevoralová et al., 2019). Para controlar e avaliar o ambiente 

onde as amostras de espuma foram expostas, a temperatura, a umidade relativa 

do ar e a quantidade de chuva diária foram monitoradas nos dias do teste na 

cidade de Porto Alegre, estado do Rio Grande do Sul, Brasil. Esses dados foram 

obtidos no site do governo INMET e são apresentados nas Fig. 9 e Fig. 10. O pH 

do solo variou entre 6,5 e 6,9 no período. 

Figura 9: Variação da umidade relativa e da temperatura ambiente na cidade de Porto Alegre 

no período estudado. 
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Figura 10: Quantidade de chuva diária durante o mês de setembro de 2020 em Porto Alegre, 

Brasil. 

 

4.8.3 Biodegradação via câmara respirométrica em solo simulado 

O ensaio de biodegradação foi realizado em erlenmeyers com tubos falcon, 

com pequenos orifícios para o conteúdo do tubo interagir com o conteúdo do 

frasco, acoplados na parte superior, selando os frascos. Dentro dos erlenmeyers 

foi adicionado primeiramente uma camada de perlita, depois uma camada de 

terra (onde se enterrou as amostras, cerca de 0.7 g) e por cima novamente uma 

camada de perlita. Depois foi adicionado cerca de 10 mL de água. Dentro do 

tubo falcon foi colocado 20 mL de uma solução de NaOH. Os erlenmeyers foram 

então colocados em estufa a 60 °C. Esta metodologia foi adaptada utilizando as 

normas ASTM D 5338-11, ASTM D5988-12 e a pesquisa de Montagna et al., 

(2016). A Fig. 11 mostra uma representação das câmaras respirométricas 

utilizadas no teste de biodegradação. 

Figura 11: Representação de uma câmara respirométrica (Montagna et al., 2016). 
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A cada três dias, as soluções de NaOH dos tubos falcon eram removidas e 

tituladas com uma solução de HCl. Antes da titulação, BaCl2 e feniftaleina eram 

adicionados a solução de NaOH. Depois de cada titulação, uma nova solução de 

NaOH foi colocada nos tubos falcon e estes foram colocados novamente na parte 

superior dos erlenmeyers (Iovino et al., 2008; Montagna et al., 2016). 

As amostras controle (padrão) foram consideradas aquelas que não tinham 

nenhuma amostra enterrada, apenas contendo terra e perlita. As amostras 

negativas foram consideradas aquelas que tinham EPS enterrado na terra. 

O teste foi realizado medindo a quantidade de CO2 liberado pelas câmaras 

respirométricas através da respiração dos microorganismos que utilizam as 

espumas TPS como fonte de energia. A reação (1) apresenta a reação de 

produção de CO2. 

                                   Cpolymer + O2 → CO2 + H2O + Cresidue                               (1) 

O CO2 liberado é medido através da sua captura com NaOH. Quando o 

CO2 entra em contato com o NaOH, é formado Na2CO3 que pode ser precipitado 

utilizando-se BaCl2 que forma o insolúvel BaCO3, como mostram as seguintes 

reações (2) e (3): 

                                   CO2 + 2 NaOH → Na2CO3 + H2O                                  (2) 

                                 Na2CO3 + BaCl2 → BaCO3 + 2 NaCl                               (3) 

Então, a quantidade de NaOH que não reagiu com o CO2 reage com a 

mesma quantidade de HCl através da titulação, como mostra a reação: 

                                       NaOH + HCl → NaCl + H2O                                       (4) 

A massa de CO2 pode então ser obtida através da equação 7, conforme a 

ISSO 17556/2003. 

                               𝑚 =  [
(2𝐶𝑆 × 𝑉𝑆𝑂)

𝐶𝐴
− (𝑉𝐴 × 

𝑉𝑆𝑇

𝑉𝑆𝑍
)]  × 𝐶𝑆 × 22                         (7) 

Onde m é a massa de CO2 liberada no ambiente (mg), CA é a concentração 

da solução de HCl (mol/L), CS é a concentração da solução de NaOH (mol/L), 

VSO é o volume de solução de NaOH colocado no começo do experimento (mL), 

VST é o volume de solução de NaOH em um tempo t antes da titulação (mL), 
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VSZ é o volume de solução de NaOH utilizado na titulação (mL), VA é o volume 

de solução de HCl utilizado para a titulação (mL). 

Para determinar a quantidade exata de CO2 liberada pelas amostras de 

espuma, a massa de CO2 liberada pela amostra padrão foi subtraída da massa 

de CO2 liberada por cada amostra. O teste foi feito em triplicata. 

4.8.4 Degradação enzimática 

As amostras de espuma TPS selecionadas também foram testadas pelo 

teste de degradação enzimática. Cada espécie de amostra (2 cm x 2 cm) foi 

pesada antes de ser colocada em um Béquer. Em seguida, foram adicionados 

25 mL de solução tampão de acetato, 2 mL de α-amilase e 5 mg de cloreto de 

cálcio. Esta solução foi então agitada e aquecida a 60 °C. Cada espécie foi 

coletada após diferentes tempos de reação. O tempo de reação variou de 5 min 

a 180 min. Após a coleta, as amostras foram secas por 24 horas em estufa a 60 

°C. Após esse período, as amostras foram pesadas novamente e foi determinado 

o percentual de perda de peso (Ayoub et al., 2003; Preechawong et al., 2004, 

2005). 

 

4.9 ANÁLISE ESTATÍSTICA 

As análises de variância foram feitas utilizando um software comercial. 

ANOVA de fator único e o Teste de Tukey foram utilizados para verificar as 

diferenças estatísticas entre os grupos com 95 % de confiança. 

 

4.10 ORGANIZAÇÃO EXPERIMENTAL 

Os resultados obtidos neste trabalho foram divididos em 5 etapas. A Etapa 

1 apresenta os resultados e discussões sobre as espumas contendo amido 

acetilado e amido esterificado. A Etapa 2 apresenta os resultados e discussões 

das espumas contendo amidos sililados com CPMS e MTMS. A Etapa 3 avalia 

a incorporação de fibras de algodão como reforço das espumas de amido. A 

Etapa 4 avalia a ecotoxicidade e a biodegradabilidade das espumas contendo 

os amidos modificados citados acima. Por fim, a Etapa 5 avalia a incorporação 

de fibras de algodão sililadas em espumas contendo amido sililado.   
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ETAPA 1: EFEITOS DE AMIDOS ACETILADOS E ESTERIFICADOS EM 

ESPUMAS DE AMIDO TERMOPLÁSTICO 

5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DOS AMIDOS MODIFICADOS 

5.1.1 Grau de substituição dos amidos 

O GS dos amidos acetilados e esterificados foi determinado para definir 

qual seria a proporção entre anidrido acético/anidrido maleico e amido ideal para 

formar amidos modificados com o máximo GS possível. Quatro proporções 

anidrido acético/amido foram testadas: 1,37/1, 1,65/1, 2,75/1 e 5,5/1 mol/mol. A 

Figura 12 apresenta os resultados de GS dos amidos acetilados feitos com as 

proporções testadas. As reações com 1,37/1, 1,65/1, 2,75/1 e 5,5/1 geraram 

amidos acetilados com GS média de 0,85, 1,43, 1,96 e 2,6, respectivamente. O 

aumento da relação molar entre o anidrido acético e o amido (maior quantidade 

de anidrido acético em relação ao amido) formou amidos acetilados com GS 

mais alto. Relações molares anidrido acético/amido baixas (0,1/1) tendem a 

formar amidos menos acetilados (GS < 0,2) (Trela et al., 2020), enquanto 

relações molares mais altas (6/1) tendem a formar amidos acetilados com GS 

alto (GS > 2,5) (Volkert et al., 2010). Consequentemente, dentre as relações 

molares estudadas, a reação com 5,5/1 mol/mol foi a escolhida para produzir os 

amidos acetilados. O rendimento da reação 5,5/1 foi de 85%. 

Figura 12: Grau de substituição dos amidos acetilados. 
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A Figura 13 apresenta os GS dos amidos esterificados com anidrido 

maleico obtidos pelas relações molares testadas. Os resultados mostram que as 

reações com 0,1/1,0,25/1, 0,5/1 e 1/1 mol de anidrido maleico/mol de amido 

geraram amidos esterificados com GS médio de 0,23, 0,28, 0,45 e 0,49 

respectivamente. O aumento da quantidade de anidrido maleico em relação ao 

amido também aumentou o GS dos amidos esterificados. Biswas et al., (2006) 

desenvolveram um método rápido para esterificação do amido utilizando piridina 

e anidrido maleico. Ao aumentar a quantidade de anidrido maleico na reação, os 

amidos resultantes também apresentaram GS mais alto. Zuo et al. (2013) 

desenvolveram amidos esterificados utilizando o método seco e produziram 

amidos com GS semelhante ao encontrado neste trabalho (GS = 0,35) utilizando 

uma relação molar de 0,4/1. Dentre as relações molares estudadas foi escolhida 

a de 0,5/1 pois o GS das proporções 0,5/1 e 1/1 não diferem significantemente. 

O rendimento da reação 0,5/1 foi de 54%.  

Os GS mais altos do amido acetilado em relação ao amido esterificado 

eram esperados, pois a esterificação utilizando anidrido maleico adiciona grupos 

mais volumosos à cadeia de amido. A acetilação adiciona grupos menos 

espaçosos e, consequentemente, estes se estabilizam mais na cadeia de amido 

(Volkert et al., 2010; Zuo et al., 2013).  

Figura 13:Grau de substituição dos amidos esterificados com anidrido maleico 
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5.1.2 Composição química dos amidos 

Os espectros de FT-IR do amido normal (TPS), amido acetilado (TPS Ac.) 

e amido esterificado com anidrido maleico (TPS Es.) são apresentados na Figura 

14. O espectro TPS mostra as bandas características de unidades d-

anidroglucose: uma larga banda na faixa de 3400-3200 cm-1 atribuída ao 

alongamento de ligações O-H; uma banda em 2925 cm-1 correspondendo ao 

alongamento das ligações C–H; uma banda entre 1644–1625 cm-1 atribuída à 

deformação angular das ligações O-H; uma banda entre 1400 e 1300 cm-1 

atribuída às vibrações simétricas e assimétricas de C–H. As bandas na faixa de 

1200-1000 cm-1 correspondem ao alongamento e vibração das ligações C-O-C 

e ao alongamento e vibração das ligações C-O ligadas a hidroxila. Como o amido 

possui três grupos hidroxila e uma ligação C-O-C por unidade repetitiva, as 

maiores bandas relacionadas ao amido são aquelas encontradas entre 3400–

3200 cm-1 e entre 1200–1000 cm-1 (Lima et al., 2012; Wokadala et al., 2014). 

 

Figura 14: Espectros de infravermelho das amostras de: (a) TPS, (b) TPS Es, (c) TPS Ac. 

 

O espectro do amido esterificado com anidrido maleico (TPS Es) mostra os 

picos característicos do amido relatados acima, mas também mostrou algumas 
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diferenças. Uma banda surgiu em 1750 cm-1, devido ao alongamento das 

ligações C=O. Como o anidrido maleico que não reagiu foi removido pelas várias 

lavagens feitas com acetona, pode-se concluir que essas ligações C=O vieram 

do amido modificado. Pode-se notar também que a intensidade da banda O-H 

diminuiu, o que indica a diminuição de hidroxilas na cadeia do amido. Entre 1675 

e 1645 cm-1 uma banda associada com a ligação C=C presente na estrutura do 

amido esterificado com anidrido maléico deveria aparecer. No entanto, ela 

parece não estar presente no espectro, possivelmente devido ao acoplamento 

entre esta banda e a banda correspondente à vibração das ligações O-H (1625 

cm-1) (Dias et al., 2011; Raquez et al., 2008; Zuo et al., 2013, 2016). Entre 845-

820 cm-1 houve a aparição de uma pequena faixa, que pode estar associada ao 

grupo butila formado através da abertura do anel do anidrido maleico na reação 

de esterificação (Zuo et al., 2013).  

O espectro do amido acetilado (TPS Ac.) também mostra bandas diferentes 

em relação ao espectro normal de TPS. Uma banda intensa pode ser vista em 

1736 cm-1, referindo-se às ligações C=O dos grupos acetil que substituíram os 

grupos hidroxila na cadeia do amido. Uma redução pronunciada da banda O-H 

(3500-3000 cm-1) também é observada quando comparada ao espectro normal 

de TPS, indicando que uma grande parte dos grupos hidroxila foi substituída. As 

bandas de 1366 cm-1 e 1220 cm-1 são atribuídas à vibração de deformação 

simétrica do CH3 e à vibração de alongamento das ligações de C-O em ésteres, 

respectivamente (Diop et al., 2011; Randal L Shogren & Biswas, 2006).  

5.1.3 Absorção de umidade das amostras de amidos modificados 

Os resultados da análise de absorção de umidade dos amidos natural e 

modificado são mostrados na Figura 15. Pode-se notar que ambos os amidos 

que sofreram reações químicas absorveram menos umidade do que o amido 

natural em 24 h. Enquanto o amido natural absorveu em média 16% do seu peso 

em água, o amido acetilado absorveu apenas 8,24% e o esterificado 11,61%. 

Como mostram os resultados do FTIR, os grupos hidroxila foram substituídos 

por grupos éster que mostram mais hidrofobicidade. O aumento dos grupos éster 

e a diminuição dos grupos hidroxila tende a aumentar a resistência à absorção 

de água de materiais feitos com amido. 
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Figura 15:Absorção de água das amostras dos amidos natural e modificados 

 

5.1.4 Viscosidade das pastas de TPS 

 Os resultados do ensaio de viscosidade das pastas TPS Ac são 

apresentados na Figura 16. Nota-se que na velocidade inicial (10 rpm, taxa de 

cisalhamento de 52,36 s-1) as pastas com 10 e 20 g de amido acetilado possuem 

maior viscosidade em comparação com a pasta TPS normal, enquanto que as 

pastas com 30 e 40 g de amido acetilado apresentaram menor viscosidade do 

que a pasta TPS normal. Xu e Hanna, (2005) explicam que quando o GS do 

amido acetilado é alto, a compatibilidade entre este e a água diminui. Nas pastas 

de amido esta baixa compatibilidade reduz a viscosidade e durante o 

processamento (formação da espuma) aumenta a chance de colapsos celulares 

e a fusão de células. Quando a velocidade de rotação aumentou, a viscosidade 

de todas as pastas caiu estabilizando em valores próximos (~5 Pa.s). 

A Figura 17 apresenta as viscosidades das pastas de amido com amido 

esterificado (TPS Es). Os resultados mostram que as pastas TPS Es.10, TPS 

Es.20 e TPS Es.30 apresentaram viscosidades semelhantes a da pasta TPS. Já 

a pasta TPS Es.40 exibiu a menor viscosidade dentre as espumas com amido 

esterificado. A explicação para esta baixa viscosidade é semelhante a do amido 

acetilado, pois o amido esterificado têm menos compatibilidade com a água do 

que o amido normal. Raquez et al., (2008) produziram espumas com amido 

esterificado com anidrido acético por extrusão e também relataram diminuição 

na viscosidade com o aumento da quantidade de amido esterificado. 
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Figura 16: Viscosidade das pastas TPS Ac. 

 

Figura 17: Viscosidade das pastas TPS Es. 

 

 

5.2 CARACTERIZAÇÃO DAS ESPUMAS DE TPS 

5.2.1 Densidade das espumas de TPS 

A densidade das espumas analisadas é mostrada na Tabela 5. Os valores 

variaram de 142,8 a 198,3 kg/m³. Em geral, a adição de amidos modificados 

aumentou a densidade das espumas em comparação com a espuma natural de 

amido TPS. No entanto, quando a concentração de amido acetilado e de amido 

esterificado aumentou para 26,67% (espumas TPS Ac.40 e TPS Es.40), a 
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densidade destas espumas diminuiu. As pesquisas de Raquez et al. (2008) e 

Bello-Pérez et al. (2010), os amidos esterificados possuem menor viscosidade e 

pastas de amido menos viscosas tendem a formar espumas menos densas 

(Shogren et al., 2002). Talvez este efeito não seja observado nas outras 

espumas devido à menor concentração de amido acetilado presente nestas 

espumas. Os valores aqui encontrados são superiores aos encontrados para o 

EPS (60 kg/m³), mas são inferiores aos encontrados em outros estudos recentes 

envolvendo espumas TPS (Mello & Mali, 2014; Pornsuksomboon et al., 2016; 

Uslu & Polat, 2012; Vercelheze et al., 2012). 

Tabela 5: Densidade das espumas analisadas. 

Amostras 
Densidade 

 (g/cm³) 

TPS  142,8 ± 5,1a 

TPS Ac.10 161,6 ± 4,5b 

TPS Ac.20 198,3 ± 3,2c 

TPS Ac.30 162,2 ± 9,6b 

TPS Ac.40 156,4 ± 14,5ab 

TPS Es.10 170,0 ± 6,2b 

TPS Es.20 197,1 ± 7,3c 

TPS Es.30 195,0 ± 10,2c 

TPS Es.40 158,9 ± 11,1ab 
* Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças significativas (p <0,05) entre as médias 

(teste de Tukey). 

5.2.2 Morfologia das espumas de TPS 

As micrografias das seções transversais do TPS, TPS Ac e TPS Es são 

mostradas na Figura 18. Pode-se observar que todas as espumas analisadas 

possuem uma estrutura que possui duas camadas. As camadas externas têm 

uma estrutura mais densa, menor tamanho de célula e, portanto, menos vazios. 

O interior da espuma tem células muito maiores e uma estrutura expandida. Este 

tipo de estrutura é característico nas espumas TPS produzidas pelo processo de 

compressão com molde ou processo de cozimento. As células são formadas pelo 

vapor de água que expande o material e tendem a ser maiores no centro e 

menores nas extremidades, onde a camada densa é formada (Cinelli et al., 2006; 

Matsuda et al., 2013; Shogren et al. 1998; Shogren et al. 1998 (2); Vercelheze et 

al., 2012). Apesar do mesmo tipo de estrutura, as espumas apresentaram 

diferenças significativas nas camadas externa e interna.  
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Figura 18: Micrografias da superfície transversal das espumas TPS, TPS Ac e TPS Es. 
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As micrografias das seções transversais das espumas TPS Ac.10 e TPS 

Ac.20 mostram uma camada externa mais densa e uma estrutura celular mais 

compacta em comparação com a espuma TPS pura. No entanto, as espumas 

TPS Ac.30 e TPS Ac.40 parecem ter uma camada externa mais fina e menos 

densa. Além disso, a estrutura interna da espuma TPS Ac.40 indica uma alta 

expansão, que é caracterizada por uma camada externa mais fina e células 

maiores. Estas diferenças podem ser explicadas pela diminuição da viscosidade 

das pastas com o aumento da proporção de amido acetilado. Esta redução da 

viscosidade com a maior quantidade de amido acetilado pode ter ocorrido devido 

à redução das ligações intermoleculares com moléculas de água e de amido não 

modificado devido à hidrofobicidade dos grupos acetil (Ačkar et al., 2015; Berski 

et al., 2011; Huang & Voragen, 2007; Muhamedbegović et al., 2012; Saartrat et 

al., 2005). Durante o processo de formação das espumas, pastas menos 

viscosas não podem reter bolhas de vapor tão eficazmente quanto pastas mais 

viscosas. Assim, bolhas de vapor presentes em pastas menos viscosas tendem 

a romper com mais facilidade, formando bolhas maiores. Consequentemente, 

quanto menor a viscosidade da pasta, maior a expansão da pasta, o que gera 

espumas com uma camada externa mais fina e grandes células internas 

(Pornsuksomboon et al., 2016; Shogren, 1996; Shogren et al. 1998; Shogren et 

al. 1998 (2)). Estes efeitos não são observados nas espumas TPS Ac.10 e TPS 

Ac.20, possivelmente porque a quantidade de amido acetilado presente é menor 

do que nas outras espumas. 

As espumas TPS Es.10, TPS Es.20 e TPS Es.30 têm semelhanças entre 

si, tais como uma camada externa bem definida e uma camada interna compacta 

com células médias. O TPS Es.40 apresenta uma camada interna com células 

maiores, mostrando que essa espuma teve uma expansão maior em 

comparação com as outras espumas TPS Es. Essa expansão maior da espuma 

TPS Es.40 pode ser explicada pela menor viscosidade da pasta que gerou essa 

espuma em comparação com as outras pastas TPS Es. Essa queda na 

viscosidade tem uma explicação semelhante à encontrada para as pastas TPS 

Ac, pois o amido modificado com anidrido maleico também adquire propriedades 

hidrofóbicas e pode agir como um plastificante na pasta (Dias et al., 2011; 

Raquez et al., 2008; Zuo et al., 2013, 2016). 



64 
 

A Tabela 6 apresenta a área média das células e a densidade celular das 

espumas TPS calculadas usando as micrografias acima apresentadas e o 

programa ImageJ. A maioria das espumas analisadas teve uma área celular 

média entre 0,21 e 0,27 mm2 bem como densidade celular entre 4 e 5 × 108 

células/cm³. As únicas espumas cujos resultados foram diferentes desta média 

foram as espumas TPS Ac.30, TPS Ac.40 e TPS Es.40, que apresentaram maior 

área média de células (0,3276, 0,3505 e 0,3267 mm², respectivamente). Além 

disso, a densidade celular dessas amostras diminuiu (3,96, 2,48 e 3,76 × 108 

células/cm³, respectivamente). Esses resultados confirmam o que foi visto nas 

imagens MEV da Figuras 18. Como estas espumas expandiram mais do que as 

outras, formaram células maiores. Essas células maiores se tornaram tão 

grandes que absorveram as menores (Rizvi et al., 2008). Consequentemente, o 

tamanho das células maiores diminuiu a quantidade de células presentes na 

espuma, causando a diminuição da densidade celular. 

 

Tabela 6: Área e densidade celular das espumas analisadas. 

Amostras 
Área média da 
célula (mm²) 

Densidade celular 
(célula/cm³) 

TPS  0,2687 4,19x108 

TPS Ac.10 0,2352 4,86x108 

TPS Ac.20 0,2349 4,21x108 

TPS Ac.30 0,3276 3,96x108 

TPS Ac.40 0,3505 2,48x108 

TPS Es.10 0,2439 4,91x108 

TPS Es.20 0,2365 4,49x108 

TPS Es.30 0,2358 5,08x108 

TPS Es.40 0,3267 3,76x108 

 

A Figura 19 mostra as micrografias MEV da superfície da casca das 

espumas TPS, TPS Ac.30, TPS Ac.40 e TPS Es.40. Pode-se observar pelas 

imagens que a superfície da espuma TPS sem amido modificado não apresenta 

grandes imperfeições. No entanto, as espumas com maiores teores de amido 

acetilado (TPS Ac.30 e TPS Ac.40) apresentaram uma superfície de alta 

porosidade. Essa informação corrobora com as imagens anteriores da superfície 

transversal dessas espumas, que mostram que a camada externa é mais fina e 

irregular. A espuma TPS Es 40 também exibe porosidade, embora 
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aparentemente menos do que as espumas com amido acetilado. Nota-se 

também que essa espuma apresenta mais relevo e rugosidade. Estas 

imperfeições na superfície das espumas podem contribuir na absorção de água, 

pois podem facilitar a entrada de água no interior do material. A fragilidade do 

material também tende a aumentar pois as camadas externas destas espumas, 

regiões afetadas, cumprem função estrutural importante. 

 

Figura 19: Micrografias das superfícies das espumas TPS. 

 

5.2.3 Absorção de água das espumas de TPS 

Os resultados para absorção de água de espumas TPS são apresentados 

na Figura 20. Esta propriedade das espumas tem grande importância para o uso 

futuro destes materiais, pois a absorção de água influencia as propriedades 

mecânicas e a estabilidade dimensional desses materiais. 
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Figura 20:Absorção de água das espumas TPS no tempo de contato de 5 min 

 

Os resultados mostram que o TPS sem amido modificado absorveu 75 g 

de água/100 g de sólidos em 5 min, enquanto as espumas TPS Ac.10, TPS 

Ac.20, TPS Ac.30 e TPS Ac.40 absorveram 52, 42, 79 e 95 g de água/100 g de 

sólidos, respectivamente, no mesmo período de tempo. Pode ser visto que a 

quantidade de amido acetilado causou diferenças na absorção das espumas. 

Com 6,67% e 13,34% de amido acetilado (TPS Ac.10 e TPS Ac.20), as espumas 

TPS exibiram uma tendência a absorver menos água, o que era esperado devido 

à natureza hidrofóbica dos grupos acetil, que tendem a repelir a água. No 

entanto, quando a quantidade de amido acetilado aumentou para 30 e 40 g, 

observou-se um efeito oposto pois as espumas absorveram mais água. Isso 

pode ser explicado pela morfologia dessas espumas, pois, como visto antes, 

essas espumas apresentam uma camada externa muito fina e irregular, bem 

como uma camada interna com células grandes. Essas características 

aumentam falhas e porosidade, resultando em espumas que absorvem mais 

água (Sjoqvist et al., 2010). Segundo (Vercelheze et al. (2012), uma superfície 

porosa fornece uma grande capacidade de absorção de água. Em um estudo 

sobre espumas extrusadas de amido acetilado feito por Xu, Dzenis e Hanna 

(2005), quando o amido acetilado foi extrusado com etanol, as espumas 

resultantes também mostraram células com paredes finas e frágeis e, 

consequentemente, absorveram mais água do que espumas sem amido 

acetilado. 
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As espumas TPS Es apresentaram uma tendência similar. O TPS Es.10, o 

TPS Es.20, o TPS Es.30 e o TPS Es.40 absorveram 60, 51, 45 e 59 g de 

água/100 g de sólidos. Enquanto as espumas com 6,67%, 13,34% e 20% de 

amido esterificado apresentaram uma diminuição gradual na absorção de água, 

a absorção aumentou nas espumas com 26,67% de amido esterificado. A 

diminuição da absorção deve-se à natureza hidrofóbica do amido esterificado 

(Zuo et al., 2013, 2014, 2016). A tendência seria que a absorção diminuísse 

ainda mais na espuma TPS Es.40, mas a estrutura dessa espuma (células 

maiores e camada externa mais fina e irregular) facilitou a absorção de água, 

como explicado anteriormente (Bergel, da Luz e Santana, 2017; Shogren et al. 

1998; Shogren et al. 1998 (2); Vercelheze et al., 2012). As misturas entre amido 

acetilado/amido natural e amido esterificado/amido natural tendem a diminuir a 

viscosidade das pastas de amido, o que modifica a formação de espuma (Ačkar 

et al., 2015; Biswas et al., 2006; Saartrat et al., 2005; Randal L Shogren & 

Biswas, 2006). Nas espumas TPS Ac 10 e TPS Ac 20, a viscosidade das pastas 

foi alta o suficiente para formar espumas com menos irregularidades. 

Consequentemente, tendo uma estrutura coesa, mais regular e maior 

quantidade de amido acetilado (comparado com a espuma TPS Ac.10), a 

espuma TPS Ac.20 apresentou menor absorção de água. O mesmo ocorreu com 

as espumas de amido esterificado. 

5.2.4 Absorção de umidade das espumas de TPS 

A absorção de umidade também é uma propriedade importante das 

espumas TPS porque, quando a espuma absorve muita umidade, ela tende a 

diminuir e a perder sua resistência mecânica. Soykeabkaew, Thanomsilp e 

Suwantong (2015) afirmam que as propriedades mecânicas das espumas TPS 

atingem seu máximo com um teor de umidade de 0,075 g de água/g de sólidos 

e acima desse valor tendem a diminuir. 

A absorção de umidade ao longo do tempo das espumas TPS Ac a 90% 

RH (umidade relativa do ambiente) é mostrada na Figura 21. O teor de umidade 

de equilíbrio da espuma TPS em 120 h foi de 0,2317 g de água/g sólidos, 

enquanto para o TPS Ac.10, TPS Ac.20, TPS Ac.30 e TPS Ac.40 foi de 0,2041, 

0,1631, 0,2177 e 0,2489 g de água/g sólidos, respectivamente. Estes resultados 

mostram que o aumento na quantidade de amido acetilado reduziu a absorção 
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de umidade até certo ponto, uma vez que a espuma TPS-Ac 40 absorveu mais 

umidade do que o TPS normal. O aumento na quantidade de amido acetilado 

torna a espuma mais hidrofóbica, dificultando a entrada de umidade na espuma 

(Miladinov & Hanna, 1999, 2000; Xu et al., 2005), mas a camada externa e a 

porosidade das espumas TPS Ac.30 e TPS Ac.40 facilitaram a entrada de 

umidade. 

A Figura 22 mostra a absorção de umidade das espumas TPS Es. Em 120h, 

a espuma TPS Es.10 absorveu 0,2057 g de água/g de sólidos, enquanto as 

espumas TPS Es.20, TPS Es.30 e TPS Es.40 absorveram 0,2009, 0,1815 e 

0,2204 g de água/g de sólidos, respectivamente. À medida que a quantidade de 

amido esterificado com anidrido maleico aumentou, houve uma diminuição na 

absorção de umidade das espumas por causa da hidrofobicidade do amido 

esterificado (Zuo et al., 2016). A exceção foi a espuma TPS Es.40, devido à sua 

estrutura externa irregular e à maior porosidade. 

Figura 21: Absorção de umidade das espumas de amido com diversos teores de amido 

acetilado em 90% UR. 
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Figura 22: Absorção de umidade das espumas de amido com diversos teores de amido 

esterificado com anidrido maleico em 90% UR. 

 

Para uma melhor compreensão da cinética de absorção das espumas TPS 

Ac. e TPS Es. os resultados obtidos através do experimento foram analisados 

utilizando um modelo matemático para analisar a cinética de absorção de 

umidade dos alimentos, o modelo de Peleg (Mello & Mali, 2014; Paquet-Durand 

et al., 2015; Peleg, 1988; Sopade et al., 2007). As constantes de Peleg K1 e K2 

para as espumas analisadas são apresentadas na Tabela 7. K1 representa a 

transferência de massa. Quanto menor o K1, maior a taxa de absorção inicial da 

espuma. K2 representa a capacidade máxima de absorção. Da mesma forma, 

quanto menor o K2, maior a capacidade de absorção da espuma. 

Pode-se observar que as espumas TPS Ac.10, TPS Ac.20 e TPS Ac.30 

apresentaram maiores constantes K1 e K2 em relação ao TPS normal, indicando 

que essas espumas apresentaram menor absorção inicial e menor capacidade 

de absorção total. Observa-se que os parâmetros aumentaram do TPS Ac 10 

para TPS Ac.20 (onde K1 e K2 atingiram seu valor máximo) e diminuíram 

novamente no TPS Ac.30. Também nota-se que o K1 do TPS Ac.40 foi menor 

que o K1 do TPS sem modificação, o que indica que a taxa de absorção inicial é 

maior que a do TPS. Sjoqvist, Boldizar e Rigdahl (2010) e Vercelheze et al. 

(2012) afirmam que o aumento da absorção de água nos tempos iniciais está 

relacionado à porosidade da espuma. 
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As espumas TPS Es exibiram um comportamento semelhante ao 

encontrado pelas espumas TPS Ac. O TPS Es.30 obteve a maior constante K2, 

o que mostra que esta espuma possui menor capacidade de absorção de 

umidade do que as outras espumas avaliadas. O TPS Es.40 apresentou maior 

taxa de absorção inicial (K1 menor) e menor capacidade de absorção (K2 maior) 

do que a espuma TPS, o que também indica a influência da porosidade e 

camada externa irregular na absorção de umidade nos tempos iniciais. 

Tabela 7: Constante de Peleg K1 e K2 das espumas analisadas. 

Amostra K1 K2 

TPS  86,69 5,89 

TPS Ac.10 187,75 6,17 

TPS Ac.20 192,11 6,75 

TPS Ac.30 127,96 6,22 

TPS Ac.40 81,34 5,59 

TPS Es.10 122,46 6,57 

TPS Es.20 170,01 6,47 

TPS Es.30 156,14 7,36 

TPS Es.40 85,67 6,38 
 

5.2.5 Ângulo de contato das espumas de TPS 

O ângulo de contato é um ensaio importante para analisar a polaridade 

superficial das espumas TPS. Os ângulos foram medidos após 3 segundos da 

deposição da gota de água na superfície (ângulo de contato inicial) e então após 

3 minutos após a deposição da gota, para estudar o espalhamento da gota e a 

molhabilidade das superfícies. A Tabela 8 apresenta os ângulos de contato 

medidos na superfície das espumas TPS analisadas neste trabalho. 

Os resultados mostram que no geral as espumas com amidos modificados 

apresentaram ângulo de contato maior do que as espumas sem modificações, 

indicando que há menor molhabilidade das gotas nestas superfícies e que estas 

estão mais hidrofóbicas. Xiong et al. (2014) também modificaram o amido com 

moléculas mais hidrofóbicas e também notaram o aumento do ângulo de contato 

na superfície dos amidos modificados em comparação com o amido natural. 

Entretanto, as espumas TPS com células maiores e camada externa frágil 

apresentaram ângulo menor do que o TPS normal (TPS Ac.30, TPS Ac.40 e TPS 

Es.40), provavelmente por causa da sua maior porosidade (Vercelheze et al., 

2012). Após passados 3 minutos, foram medidos novos valores e nota-se que 
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todos os ângulos foram menores do que os iniciais, o que indica o começo da 

absorção da gota de água na superfície. Nesta etapa, as espumas referidas 

acima também apresentaram menor ângulo, indicando maior molhabilidade. 

Tabela 8: Ângulo de contato (inicial e após 3 minutos) das espumas TPS Ac e TPS Es. 

Amostra 
Ângulo de contato 

(após 3 seg.) 
Ângulo de contato 

(após 3 min.) 

TPS 72,2 ± 2,7a 67,5 ± 2,5a 

TPS Ac 10 77,3 ± 3,3ab 73,4 ± 2,5b 

TPS Ac 20 81,3 ± 2,1b 76,7 ± 3,6b 

TPS Ac 30 67,5 ± 3,2a 63,2 ± 4,5a 

TPS Ac 40 68,1 ± 2,0a 62,8 ± 4,1a 

TPS Es 10 78,9 ± 2,7b 74,1 ± 1,4b 

TPS Es 20 79,5 ± 2,6b 75,0 ± 1,5b 

TPS Es 30 79,6 ± 1,6b 76,6 ± 2,0b 

TPS Es 40 70,5 ± 3,4a 65,8 ± 3,8a 
* Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças significativas (p <0,05) entre as médias 

(teste de Tukey). 

A Figura 19 apresenta as imagens das gotas depositadas nas espumas 

TPS, TPS Ac.20 e TPS Es.30 no tempo de 3 seg. Estas espumas apresentadas 

são as que exibiram maior ângulo de contato dentro de seus respectivos grupos 

em comparação com a espuma TPS normal. Nota-se o maior espalhamento da 

gota de água na espuma TPS normal em comparação com as espumas TPS 

com amido modificadas, o que indica maior hidrofobicidade na superfície destas 

espumas (Rhim et al., 2007). 
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Figura 23: Ângulo de contato das espumas: (a) TPS sem modificação, (b) TPS Ac.20, (c) TPS 

Es.30. 

 

5.2.6 Propriedades mecânicas das espumas de TPS 

A Tabela 9 apresenta os resultados do ensaio de flexão das espumas com 

amido acetilado e esterificado. Os resultados mostram que as espumas TPS 

Ac.10 e TPS Ac.20 apresentaram maior resistência a flexão (1,07 MPa e 1,32 

MPa) em relação a espuma TPS (0,51 MPa). Entretanto, as espumas TPS Ac.30 

e TPS Ac.40 apresentaram menor resistência a flexão (0,32 MPa e 0,26 MPa). 

As espumas TPS Es apresentaram uma tendência semelhante. Enquanto a 

espuma TPS Es.10 teve resistência a flexão semelhante a espuma TPS (0,66 

MPa), as espumas TPS Es.20 e TPS Es.30 obtiveram maior resistência 

mecânica (0,80 MPa e 1,11 MPa). Já a espuma TPS Es.40 apresentou menor 

resistência mecânica. Estes resultados estão relacionados à morfologia das 

espumas. Como mostra a Figura 18, as espumas TPS Ac.10, TPS Ac.20, TPS 

Es.20 e TPS Es.30 tem camada externa mais densa e estrutura celular menor e 

mais compacta, o que torna estas espumas mais resistentes a deformação.  

As espumas TPS Ac.30, TPS Ac.40 e TPS Es.40 ficaram mais frágeis 

devido a camada externa mais fina e células internas maiores. As irregularidades 

nestas espumas, apresentadas na Figura 19, também influenciam nestes 

resultados pois estes defeitos podem gerar pontos fracos que se rompem mais 

facilmente (Janaum et al., 2020; Machado et al., 2020; Salgado et al., 2008). 

Machado et al. (2020) produziram espumas acetiladas, espumas mais densas 

(0,42 g/cm³) e com GS menor (GS = 1,5) em comparação com este trabalho, 
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com amido de mandioca e adição de casca de amendoim. Os autores relatam 

que espumas com 30% m/m de amido acetilado apresentaram maior resistência 

a flexão do que as espumas sem modificação, porém espumas com 40% m/m 

tiveram resistência mecânica semelhante as espumas não acetiladas. Os 

autores relatam que as espumas com 40% m/m foram difíceis de processar e 

que estas apresentaram irregularidades (vazios maiores e pertos da superfície). 

O aumento do teor de amido acetilado e de amido esterificado também diminuiu 

a flexibilidade das espumas TPS. A diminuição da flexibilidade pode estar 

associada à restrição de mobilidade das cadeias de amido quando grupos 

funcionais maiores ligam-se a cadeia carbônica (Machado et al., 2017, 2020). 

Tabela 9: Propriedades mecânicas de flexão das espumas TPS. 

Amostras 
Módulo de Flexão 

 (MPa) 
Tensão de Flexão  

(MPa) 
Alongamento na ruptura 

(%) 

TPS 127,62 ± 15,22a 0,51 ± 0,10a 1,68 ± 0,26b 

TPS Ac.10 125,69 ± 20,12a 1,07 ± 0,11b 1,54 ± 0,30b 

TPS Ac.20 139,43 ± 17,76a 1,32 ± 0,07c 1,77 ± 0,25b 

TPS Ac.30 72,35 ± 11,49b 0,32 ± 0,05d 1,03 ± 0,08a 

TPS Ac.40 61,56 ± 12,00b 0,26 ± 0,12d 1,01 ± 0,10a 

TPS Es.10 119,58 ± 16,91a 0,66 ± 0,05a 1,59 ± 0,17b 

TPS Es.20 121,33 ± 18,40a 0,80 ± 0,10e 1,62 ± 0,22b 

TPS Es.30 130,11 ± 15,08a 1,11 ± 0,07b 1,55 ± 0,16b 

TPS Es.40 132,29 ± 11,95a 0,48 ± 0,06a 0,98 ± 0,08a 
* Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças significativas (p <0,05) entre as médias 
(teste de Tukey). 

A Figura 24 mostra a propriedade da resistência ao impacto das espumas 

TPS Ac. A resistência ao impacto têm correlação com a estrutura interna das 

espumas, pois uma espuma com estrutura interna mais coesa e compacta tende 

a ter maior resistência ao impacto.  

Os resultados mostram que a resistência ao impacto aumentou com a 

quantidade de 6,67% e 13,34% de amido acetilado nas espumas TPS. Como 

mostrado na Figura 7, as espumas TPS Ac.10 e TPS Ac.20 possuem uma 

camada externa mais densa e uma camada interna mais compacta, o que as 

torna mais densas. Consequentemente, esta estrutura mais compacta torna 

estas espumas mais resistentes ao impacto (Bergel, da Luz e Santana, 2018; 

Martins e Santana, 2016). Espumas com 20% de amido acetilado têm resistência 

ao impacto semelhante à encontrada para a espuma TPS. No entanto, nas 
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espumas com proporção de 26,67% de amido acetilado houve diminuição na 

resistência ao impacto em relação ao TPS normal. Este resultado está de acordo 

com a estrutura deste material visto na Figura 12, pois estas apresentam camada 

externa fina e frágil (Guan et al., 2004; Junjie Guan & Hanna, 2006). 

Figura 24: Resistência ao impacto das espumas TPS Ac. 

 

A resistência ao impacto das espumas TPS Es é mostrada na Figura 25. 

Pode-se observar que todas as espumas TPS Es analisadas apresentaram 

maior resistência ao impacto em comparação com as espumas TPS. O TPS 

Es.20 e o TPS Es.30 apresentaram as maiores resistências ao impacto, 16,98 e 

16,86 J / m, respectivamente. 

A maior resistência ao impacto das espumas TPS Es em relação ao TPS 

pode ser explicada pela maior densidade destas espumas e pelas suas 

estruturas compactas. Outra explicação apresentada por Zuo et al. (2016) afirma 

que a presença de amido esterificado diminui a cristalinidade das espumas de 

amido extrusadas, o que resulta em espumas mais flexíveis. Espumas mais 

flexíveis e com menor cristalinidade tendem a ter maior resistência ao impacto 

(Bergel, da Luz e Santana, 2018; Martins e Santana, 2016). O TPS Es.40 

mostrou uma diminuição na sua resistência ao impacto em comparação com 

outras espumas TPS Es, provavelmente devido à sua estrutura mais irregular 

explicada anteriormente (Junjie Guan & Hanna, 2004). 
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Figura 25: Resistência ao impacto das espumas TPS Es. 

 

 

5.3 CONCLUSÕES PARCIAIS 

Nesta etapa foi estudado o efeito do amido acetilado e do amido 

esterificado em espumas TPS. Os amidos modificados mudaram a estrutura e 

as propriedades físicas e mecânicas das espumas TPS. As espumas TPS com 

6,67% e 13,34% m/m de amido acetilado (TPS Ac.10 e TPS Ac.20) e as espumas 

TPS contendo 6,67%, 13,34% e 20% m/m de amido esterificado com anidrido 

maleico (TPS Es.10, TPS Es.20 e TPS Es.30) apresentaram menor absorção de 

água, menor absorção de umidade, maior densidade e maior resistência ao 

impacto. Esta melhoria nas propriedades das espumas sem a necessidade de 

um segundo processamento (como o uso de revestimento) constitui uma 

vantagem deste material. No entanto, as espumas com mais amido acetilado 

(20% e 26,67% m/m) e mais amido esterificado (26,67% m/m) apresentaram 

estruturas irregulares (mais porosas) e camada externa mais fina. 

Consequentemente, essas espumas apresentaram maior absorção de água e 

menor resistência ao impacto. Os resultados mais satisfatórios foram obtidos 

pelo TPS Ac.20 (13,34% m/m de amido acetilado) e TPS Es.30 (20% m/m de 

amido esterificado), pois apresentaram estruturas estáveis, boa resistência ao 

impacto e foram as duas espumas que absorvem menos água e umidade. 

Embora a inclusão de amidos modificados nessas proporções tenha melhorado 
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algumas propriedades das espumas, a absorção de água ainda é alta em 

comparação com o EPS. Portanto, esses materiais ainda não atendem aos 

requisitos necessários para serem usados como embalagens para alimentos 

úmidos. 
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ETAPA 2: EFEITOS DA ESTRUTURA DE AMIDOS SILILADOS EM ESPUMAS 

DE AMIDO TERMOPLÁSTICO 

6. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

6.1 CARACTERIZAÇÃO DOS AMIDOS MODIFICADOS 

6.1.1 Grau de substituição dos amidos modificados 

Dois silanos foram testados nesta etapa, um com uma cadeia mais curta 

(MTMS) e outro com uma cadeia mais longa (mais volumosa) (CPMS). Antes de 

usar os amidos sililados nas espumas, foram determinadas as condições ideais 

para as duas reações de sililação. Três proporções silano/amido foram testadas: 

0.25/1, 0.5/1 e 1/1 mol/mol. Em condições ideais, a sililação com CPMS atingiu 

um DS máximo de 0,5. Mesmo com o aumento da concentração de silano e a 

manutenção do tempo de reação, este foi o máximo GS encontrado, conforme 

pode ser observado na Figura 26. Da mesma forma, em condições ideais (para 

esta reação), a sililação com MTMS atingiu um GS máximo de 1,1. 

Jariyasakoolroj & Chirachanchai, (2014) estudaram a sililação do amido 

utilizando alcoxisilanos semelhantes aos utilizados neste trabalho e a relação 

0,5/1 silano/amido gerou produtos com maior GS, mesmo testando-se 

concentrações mais alta. 

Figura 26: Grau de substituição dos amidos sililados. 
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Pode-se notar que os amidos MTMS obtiveram GS maior que os amidos 

CPMS. Uma explicação para esses valores é que a sililação usando CPMS 

adiciona grupos mais espaçosos à cadeia de amido. A sililação com MTMS 

adiciona grupos menos espaçosos e, consequentemente, eles se estabilizam 

mais na cadeia do amido. O MTMS também hidroliza mais facilmente na água 

em comparação ao CPMS, o que auxilia na realização da reação (Loy et al., 

2000; Xie et al., 2010).  

Para o seguimento do trabalho foram escolhidas as concentrações de 0,5/1 

entre os silanos CPMS e MTMS e o amido. 

6.1.2 Caracterização dos amidos modificados 

Os espectros de FTIR do TPS (A) e os dois amidos modificados, TPS 

CPMS (B) e TPS MTMS (C), são mostrados na Fig. 27. Nos espectros da Fig. 

27A foram observados os picos característicos do TPS: um pico amplo na faixa 

de 3400-3200 cm-1 atribuído ao alongamento de ligações O-H; um pico em 2925 

cm-1 atribuído ao alongamento das ligações C-H; um pico entre 1644-1625 cm-1 

correspondendo à deformação angular das ligações O-H, um pico entre 

1400−1300 cm-1 correspondendo às vibrações simétricas e assimétricas das 

ligações C-H. O pico forte entre 1200-1000 cm-1 corresponde ao alongamento e 

vibração das ligações C-O-C e ao alongamento e vibração das ligações C-O 

ligadas a hidroxilas (Lima et al., 2012; Wokadala et al., 2014). Embora os picos 

característicos do grupo Si-O-CH2 (entre 1150-1000 cm-1), que comprovam o 

acoplamento de silanos com amido, estejam na mesma faixa do grupo C-O-C, 

alguns picos característicos de CPMS e MTMS podem ser observados. Na Fig. 

27B, um pequeno pico entre 1275−1320 cm-1 e um pico forte entre 890-860 cm-

1 pode ser observado, esses picos correspondem ao alongamento das ligações 

C-Cl e às vibrações das ligações CH2-Cl, respectivamente (Jariyasakoolroj & 

Chirachanchai, 2014). Na Fig. 27C, dois picos intensos podem ser vistos em 

1270 cm-1 e 780 cm-1. Esses picos correspondem às vibrações das ligações O-

Si-CH3 e são característicos do MTMS (Zollfrank, 2001). 
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Figura 27: Espectro de infravermelho dos amidos: (a) sem modificação, (B) modificado com 

CPMS, (C) modificado com MTMS. 

 

Os espectros de RMN 29Si permitem a identificação das diferentes formas 

de ligações dos átomos de silício nas amostras analisadas. A Fig. 28 mostra os 

espectros de 29Si-NMR de MTMS-S (A) e CPMS-S (B). Dois picos principais 

podem ser facilmente identificados em -58 ppm e -65 ppm em ambos os 

espectros. Segundo Pickering et al., (2003), picos em -58 ppm são indicativos de 

grupos Si-O ligados a carbono saturado, como carboidrato (amido, celulose, 

etc.). Zhang et al. (2015) explicam que um sinal forte próximo a -56 ppm é 

consistente com a ocorrência de ligações químicas entre o MTMS e a celulose. 

Portanto, a presença do pico em -58 ppm pode confirmar as ligações entre os 

grupos Si e as cadeias de amido. O pico em -65 ppm corresponde a átomos de 

silício ligados a três grupos Si-O (pontes de siloxano) (Robles et al., 2018; Z. 

Zhang et al., 2015). Essas ligações tendem a formar estruturas chamadas 

silsesquioxanos (Loy et al., 2000). Os silsesquioxanos podem estar relacionados 

à reticulação de amidos sililados (Jariyasakoolroj & Chirachanchai, 2014). 

Jariyasakoolroj & Chirachanchai (2014) estudou a incorporação de alcoxisilanos 

(entre estes o CPMS), os espectros 1H-RMN e os termogramas de TGA 

indicaram que existe uma rede de reticulação por meio de ligações de silanol 

entre as cadeias de amido. 
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Figura 28: Espectros 29Si-RMN dos amidos modificados com: (A) MTMF e (B) CPMS. (R = Si, 

H ou Amido) 

 

Os espectros de 1H-NMR foram analisados para identificar as possíveis 

estruturas dos amidos modificados. Embora os amidos modificados com silano 

tenham sido cuidadosamente dissolvidos em D-DMSO, eles não mostraram 

solubilidade completa. A Figura 29 apresenta os espectros de MTMS-S (A) e 

CPMS-S (B). Pode-se notar que em ambos os espectros existem os mesmos 

picos entre 5,5 ppm e 2,5 ppm. Picos entre 5,5 ppm e 3 ppm correspondem à 

estrutura do amido e o pico em 2,5 ppm corresponde ao DMSO (Baishya & Maji, 

2014; Bunkerd et al., 2018; Elomaa et al., 2004). No espectro da Fig. 29A, o pico 

em 0,15 ppm (I) indica a presença de ligação Si−CH3 (I) presente na estrutura 

do MTMS (El Rassy et al., 2003; El Rassy & Pierre, 2005). A presença deste pico 

mostra que a reação entre amido e silano ocorreu a partir dos grupos Si-O do 

MTMS (a possível estrutura também é apresentada na Figura 29A). O espectro 

da Figura 29B mostra picos em 1,75 ppm e 0,74 ppm. Esses picos são 
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característicos do CPMS e correspondem aos prótons dos grupos -CH2- (I) e -

CH2- (II) respectivamente, com o primeiro grupo sendo mais próximo de outros 

carbonos e o segundo grupo sendo mais próximo do átomo de Si (Jariyasakoolroj 

& Chirachanchai, 2014). Analisando os espectros de Si e H apresentados, pode-

se observar que a reação entre CPMS e amido ocorreu de forma semelhante à 

do MTMS com amido (a possível estrutura modificada do amido modificado com 

CPMS é mostrada na Figura 29B). 

Figura 29: Espectros 1H-RMN dos amidos modificados com: (A) MTMS e (B) CPMS. 

 

Os termogramas de TGA do amido natural e dos amidos contendo CPMS 

e MTMS são apresentados na Figura 30. A degradação dos amidos ocorreu de 

forma similar através de um processo de duas etapas que envolve o 

craqueamento térmico da cadeia polimérica do amido entre 300 - 400 °C seguido 

pelo processo de carbonização a partir de 400 °C (Jariyasakoolroj & 

Chirachanchai, 2014; Z. Zhang et al., 2015). O amido apresentou o início da 
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degradação em 329 °C e o final em 405 °C, enquanto para o CPMS-S e o MTMS-

S o início foi em 321 °C e 326 °C e o final em 369 °C e 374 °C, respectivamente. 

Estas diferenças podem ser explicadas pela diminuição de ligações de 

hidrogênio nos amidos sililados. As estruturas propostas nas Figuras 28 e 29 

levam ao enfraquecimento das redes de ligações de hidrogênio, o que afeta a 

degradação da estrutura do amido (Jariyasakoolroj & Chirachanchai, 2014). 

Nenhuma perda de massa associada à eliminação de polissiloxanos foi 

detectada, o que confirma a forte fixação do silano no amido. Pode-se observar 

que os resíduos dos amidos sililados (19,11% para o CPMS-S e 30,82% para o 

MTMS-S), após a degradação principal, são mais elevados do que o resíduo do 

amido (6,26%). Este resultado indica a presença da rede de reticulações por 

meio de ligações de silanos (ligações Si-O-C) entre as cadeias de amido, citada 

anteriormente (Jariyasakoolroj & Chirachanchai, 2014). A quantidade destes 

resíduos tende a aumentar com o aumento da quantidade de silanos (o CPMS-

S possui GS de 0,5 e o MTMS-S possui GS de 1,1) (Zhang et al., 2015). 

Figura 30: Termogramas de TGA do amido natural e dos amidos sililados. 

 

6.1.3 Absorção de umidade dos amidos sililados 

A Figura 31 apresenta os resultados de absorção de umidade dos amidos 

modificados por silanos. Como na Etapa 1, os amidos modificados apresentaram 

menor absorção de água em comparação com o amido natural. O CPMS-S 

absorveu em média 9,89 % do seu peso em água, enquanto que o MTMS-S 
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absorveu em média 5,32%. A presença de grupos silanos na cadeia do amido 

tende a diminuir o contato da água com as cadeias carbônicas (via ligação de 

hidrogênio e consequentemente o amido tende a absorver menos água. 

Jariyasakoolroj e Chirachanchai (2014) modificaram o amido com organosilanos 

e também constataram um aumento na hidrofobicidade deste em relação ao 

amido natural. O GS alcançado na pesquisa destes autores foi próximo ao 

encontrado neste trabalho para o CPMS-S (~0,50). 

 

Figura 31: Absorção de umidade das amostras de amido modificado. 

 

6.1.4 Viscosidade das pastas com amido sililado 

As Figuras 32 e 33 apresentam as viscosidades das espumas com amidos 

sililados (TPS CPMS e TPS MTMS). Pode-se notar nos dois gráficos que a 

medida que a quantidade de amido sililado aumenta, aumenta também a 

viscosidade da pasta de amido. As pastas TPS CPMS.30, TPS CPMS.40 TPS 

MTMS.30 e TPS MTMS.40 (pastas com maior quantidade de amido sililado) 

apresentaram viscosidade elevada comparando-se com as outras pastas (entre 

36-45 Pa.s). Já as pastas de amido TPS CPMS.10 e TPS MTMS.10 (menor 

quantidade de amido sililado) apresentaram valores de viscosidade mais 

próximos a pasta TPS sem amidos modificados em todas as velocidades 

analisadas. Quando a velocidade de rotação atingiu seu máximo (100 rpm), a 

viscosidade das pastas de TPS e TPS CPMS.10 estabilizou em 

aproximadamente 5 Pa.s enquanto que as pastas de TPS CPMS.20, TPS 

CPMS.30 e TPS CPMS.40 estabilizaram com viscosidade entre 7-10 Pa.s. 

Mormann e Wagner, (1997) relatam que a viscosidade de celulose sililadas 
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aumentou com a maior quantidade de grupos silanos (maior GS). Provavelmente 

o processo de sililação diminui a mobilidade das cadeias de polissacarídeos 

(Staroszczyk, 2009) e consequentemente aumenta a viscosidade destes. A 

reticulação entre cadeias de amido modificadas com alcoxisilanos 

(Jariyasakoolroj & Chirachanchai, 2014) também pode explicar este aumento de 

viscosidade das pastas de amido com maior quantidade de amido sililado, pois 

estas reticulações podem impedir o movimento das cadeias poliméricas.  

Figura 32: Viscosidade das pastas TPS CPMS. 

 

Figura 33: Viscosidade das pastas TPS MTMS. 
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6.2 CARACTERIZAÇÃO DAS ESPUMAS TPS 

6.2.1 Densidade das espumas TPS com amido sililado 

A Tabela 10 apresenta a densidade das amostras analisadas. A espuma 

TPS sem amido sililado em sua composição apresentou a menor densidade 

(142,8 kg/m³), enquanto as espumas com maiores concentrações de silano 

apresentaram maiores densidades. As espumas TPS CPMS.40 e TPS MTMS.40 

apresentaram as maiores densidades entre as espumas analisadas (220,3 e 

226,6 kg/m³, respectivamente). Os valores encontrados para as espumas com 

maior concentração de silanos são em média 3,7 vezes maiores que os 

encontrados para o EPS (60 kg/m³), consequentemente bandejas com estes 

materiais seriam mais pesadas que as de EPS. Porém, as espumas 

apresentadas nesta etapa apresentam menor densidade média em relação as 

densidades encontradas em outros estudos recentes envolvendo espumas TPS 

(Machado et al., 2020; Mello & Mali, 2014; Pornsuksomboon et al., 2016; Uslu & 

Polat, 2012). Como relatado anteriormente, os silanos presentes no amido 

modificado tendem a formar uma rede de reticulação entre as cadeias de amido 

(Jariyasakoolroj & Chirachanchai, 2014). Consequentemente, essas reticulações 

aumentam a viscosidade das pastas de amido. Devido a este aumento na 

viscosidade, a densidade da espuma tornou-se maior (Staroszczyk, 2009; 

Staroszczyk & Janas, 2010). 

Tabela 10: Densidade, área celular média e densidade celular das espumas analisadas. 

Amostras Densidade (kg/m³) 

TPS  142,8 ± 5,1a 

TPS CPMS.10 151,4 ± 12,1a 

TPS CPMS.20 179,6 ± 5,5b 

TPS CPMS.30 184,4 ± 12,7b 

TPS CPMS.40 220,3 ± 3,9c 

TPS MTMS.10 150,8 ± 10,5a 

TPS MTMS.20 160,3 ± 11,7ab 

TPS MTMS.30 191,9 ± 8,6b 

TPS MTMS.40 226,6 ± 12,4c 
* Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças significativas (p <0,05) entre as médias 

(teste de Tukey). 
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6.2.2 Morfologia das espumas com amido sililado 

As micrografias MEV das seções transversais TPS, TPS CPMS e TPS 

MTMS são mostradas na Figura 34. As espumas de amido feitas pelo processo 

de compressão de molde ou processo de cozimento formam espumas com a 

estrutura característica deste método, chamada de estrutura em sanduíche 

(Bergel et al., 2018). Esta estrutura é caracterizada por ter camadas externas 

mais densas com células pequenas e por ter uma camada interna com células 

maiores e mais expandidas. O vapor de água que é liberado durante o processo 

atua como um agente de expansão e forma as células de espuma. Durante o 

processo, as bolhas de vapor tendem a ser maiores no centro, formando células 

maiores, e menores nas extremidades, onde formam células menores (Bergel et 

al., 2017; Bergel, da Luz, et al., 2018; Cinelli et al., 2006; Matsuda et al., 2013; 

Shogren et al., 1998; Shogren Lawton, Tiefenbacher, & Chen, 1998; Vercelheze 

et al., 2012). 

Algumas mudanças podem ser observadas com a adição de amidos 

sililados nas espumas. Em comparação com a espuma TPS, as espumas de 

amido sililado tiveram uma estrutura mais compacta e camadas externas mais 

espessas. Pode-se notar que as espumas com menores quantidades de amido 

sililado (TPS CPMS.10 e 20 e TPS MTMS.10 e 20) apresentam camadas 

externas e internas mais bem definidas, enquanto as espumas com maiores 

quantidades de amido modificado (TPS CPMS.40 e TPS MTMS.40) basicamente 

apresentaram uma estrutura única que une as características da camada externa 

e interna. A estrutura mais compacta dessas espumas, bem como o aumento da 

densidade com o aumento da quantidade de silano, pode ser explicada pela 

maior viscosidade das pastas de amido sililadas que deram origem a essas 

espumas (Mormann & Wagner, 1997). Devido ao aumento na viscosidade da 

pasta causado pela reticulação dos silanos, a taxa de expansão das bolhas de 

vapor diminui. Consequentemente, é mais difícil para o vapor de água expandir 

a pasta de amido durante o processo. Como resultado, as espumas tornam-se 

mais compactas e densas (Kaewtatip et al., 2014; Lawton et al., 1999; 

Soykeabkaew et al., 2004, 2015). Pornsuksomboon et al. (2016) produziram 

espumas de amido modificado com ácido cítrico e relataram que a reticulação 

do amido causada pela modificação diminuiu a mobilidade da cadeia e, 

consequentemente, diminuiu a expansão da pasta e aumentou a densidade da 
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espuma. Na etapa anterior, com espumas de amido contendo amido acetilado e 

amido esterificado, o aumento do teor de amido modificado diminuiu a 

viscosidade das pastas. Como resultado, as espumas com mais amido 

modificado se expandiram mais e se tornaram mais porosas, o que afetou suas 

propriedades (Bergel et al., 2018). 

Figura 34: Micrografias MEV da superfície da seção transversal das espumas TPS, TPS 

CPMS e TPS MTMS. Ampliação de 30x. 
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Conforme mostrado na Tabela 11, a área celular média e a densidade 

celular tendem a diminuir e aumentar, respectivamente, conforme a quantidade 

de amido sililado aumenta nas amostras. Enquanto os valores médios de área 

celular e densidade celular da espuma TPS foram 0,2687 mm2 e 4,19 x 108 

células/cm3, respectivamente, os valores para a espuma TPS MTMS.40 foram 

de 0,2063 mm2 e 5,02 × 108 células/cm3, respectivamente. Durante o processo 

de formação de espuma, quando há grande expansão da pasta, as células 

tornam-se tão grandes que absorvem as células menores ao seu redor. Assim, 

essas espumas tendem a ter uma área celular maior e menor densidade celular 

(devido à fusão entre as células) (Rizvi et al., 2008). Devido à expansão reduzida 

das espumas TPS com amido sililado, há uma tendência menor de as células se 

unirem para formar células maiores. Consequentemente, enquanto a área 

celular diminui (células pequenas), o número de células e a densidade celular 

aumentam. 

Tabela 11: Área e densidade celular das espumas sililadas. 

Amostras 
Área média da 
célula (mm²) 

Densidade celular 
(célula/cm³) 

TPS  0,2687 4,19x108 

TPS CPMS.10 0,2545 4,75x108 

TPS CPMS.20 0,2459 5,14x108 

TPS CPMS.30 0,2302 4,38x108 

TPS CPMS.40 0,2179 4,97x108 

TPS MTMS.10 0,2539 4,77x108 

TPS MTMS.20 0,2351 4,69x108 

TPS MTMS.30 0,2226 4,91x108 

TPS MTMS.40 0,2063 5,02x108 

 

6.2.3 Ângulo de contato das espumas TPS com amido sililado 

O ângulo de contato utilizando gotas de água é um teste importante para 

analisar a polaridade da superfície de espumas TPS. Os ângulos foram medidos 

após 3 s da deposição da gota de água superficial (ângulo de contato inicial) e, 

em seguida, 3 minutos após a deposição para estudar o espalhamento da gota 

e a molhabilidade da superfície. A Tabela 12 apresenta os ângulos de contato 

medidos na superfície das espumas TPS analisadas neste trabalho. Os 

resultados mostram que em geral as espumas de amido modificado apresentam 
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maior ângulo de contato do que as espumas não modificadas, indicando que há 

menor molhabilidade das gotas nessas superfícies. Consequentemente, essas 

superfícies são mais hidrofóbicas do que as superfícies de espumas não 

modificadas (Jariyasakoolroj & Chirachanchai, 2014; Rhim et al., 2007).  

Após 3 min, novos valores foram medidos e nota-se que todos os ângulos 

foram menores que os iniciais, indicando o início da absorção da gota da água 

na superfície. Mesmo assim, após esse período, os ângulos das gotas nas 

superfícies das espumas modificadas são maiores do que os ângulos nas 

superfícies das espumas não modificadas. Xiong et al. (2014) também modificou 

o amido com moléculas mais hidrofóbicas e também observou o aumento do 

ângulo de contato na superfície dos amidos modificados em comparação com o 

amido natural. A Figura 35 mostra as imagens das gotas depositadas nas 

espumas TPS, TPS CPMS.20 e TPS MTMS.40 em 3 s (as espumas com maior 

ângulo de contato dentro de seus respectivos grupos). Pode ser visto que há um 

maior espalhamento da gota de água na superfície da espuma TPS em 

comparação com as gotas nas superfícies de espuma TPS CPMS e TPS MTSM. 

Tabela 12: Ângulo de contato (inicial e após 3 min) das espumas TPS analisadas. 

Amostra 
Ângulo de contato 
(depois de 3 sec.) 

Ângulo de contato  
(depois de 3 min.) 

TPS 72,2 ± 2,7a 67,5 ± 2,5a 

TPS CPMS 10 75,4 ± 3,7b 68,7 ± 3,5a 

TPS CPMS 20 82,2 ± 4,2bc 73,7 ± 3,7ab 

TPS CPMS 30 80,0 ± 3,3bc 75,4 ± 2,7b 

TPS CPMS 40 81,4 ± 4,2bc 74,2 ± 2,9b 

TPS MTMS 10 84,4 ± 1,3c 76,6 ± 3,0b 

TPS MTMS 20 81,5 ± 3,5bc 73,9 ± 3,2ab 

TPS MTMS 30 85,6 ± 3,0c 75,1 ± 2,6b 

TPS MTMS 40 87,5 ± 2,5c 76,3 ± 3,2b 
* Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças significativas (p <0,05) entre as médias 
(teste de Tukey). 
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Figura 35: Ângulo de contato com gotas de água das espumas: TPS (A), TPS CPMS.20 (B) e 

TPS MTMS.40 (C). 

 

A variação irregular nos ângulos de contato pode ser devido à superfície 

irregular que as espumas de amido geralmente têm. Como a estrutura da 

espuma é produzida pela liberação violenta de vapor, as camadas externas 

(mais espessas) não ficam completamente lisas depois que a espuma é 

desmoldada do molde (como foi mostrado na Figura 19). Devido a essas 

irregularidades superficiais, as gotas de água podem se acomodar nesta 

superfície de diferentes maneiras. Por causa disso, espumas que supostamente 

têm maior hidrofobicidade podem não apresentar um aumento significativo na 

média dos ângulos de contato e podem até ter ângulos de contato ligeiramente 

menores. 

6.2.4 Absorção de água das espumas TPS com amido sililado 

O comportamento de absorção de água tem grande influência no prazo de 

validade das embalagens, pois influencia na estabilidade dimensional e nas 

propriedades mecânicas dos materiais. A Figura 36 mostra os resultados de 

absorção de água de espumas TPS. O tempo de contato da espuma com água 

foi de 5 min. As espumas TPS CPMS e TPS MTMS apresentaram uma tendência 

a diminuir a absorção de água com o aumento da quantidade de amido sililado 

utilizado. A espuma TPS absorveu 75 g de água / 100 g de sólidos, enquanto as 

espumas TPS CPMS.10, TPS CPMS.20, TPS CPMS.30 e TPS CPMS.40 
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absorveram 72, 66, 52 e 47 g de água / 100 g de sólidos respectivamente. As 

espumas TPS MTMS.10, TPS MTMS.20, TPS MTMS.30 e TPS MTMS.40 

absorveram 67, 54, 46 e 31 g de água / 100 g de sólidos, respectivamente. Pode-

se notar que quanto maior o teor de silano, menor a absorção de água, o que 

indica que a hidrofobização foi eficaz.  

As espumas TPS CPMS.40 e TPS MTMS.40 absorveram 

aproximadamente 28% e 45% menos água do que a espuma não modificada, 

respectivamente. Isso indica que os grupos silano substituíram alguns grupos 

hidroxila na estrutura do amido, o que tornou o material mais resistente ao 

contato com a água (Wei et al., 2016). Wei et al., (2016) pesquisaram a sililação 

do amido (utilizando hexadeciltrimetoxissilano (HDS)) em nanocristais de amido 

e mostraram que quanto maior o teor de silano no amido, menor sua afinidade 

pela água.  

A aparente menor absorção de água das espumas TPS MTMS em 

comparação com as espumas TPS CPMS, observada principalmente ao 

comparar as espumas TPS MTMS.40 e TPS CPMS.40, pode ser devido ao maior 

grau de substituição do amido sililado por MTMS (1.1 GS) em relação ao amido 

sililado com CPMS (0,5 GS). Outros autores também relataram aumento da 

hidrofobicidade do amido quando ele é sililado (Jariyasakoolroj & Chirachanchai, 

2014; Moad, 2011; Staroszczyk, 2009; Staroszczyk et al., 2007; Staroszczyk & 

Janas, 2010). Na etapa anterior, a acetilação e a esterificação foram testadas 

para hidrofobizar o amido usado nas espumas (Bergel et al., 2018). 

Comparando-se a eficiência da hidrofobização na absorção de água, a 

espuma TPS-CPMS.40 mostrou resultados de absorção de água semelhantes 

às espumas com 13,34% m/m de amido acetilado (TPS Ac.20) e 20% m/m de 

amido esterificado (TPS Es .30), que foram as espumas que absorveram menos 

água no estudo anterior, 42 e 45 g água / g sólidos. A espuma TPS MTMS.40 foi 

a espuma que menos absorveu água entre as espumas analisadas nestes 

estudos, indicando que este tipo de sililação é mais eficiente do que as outras 

técnicas apresentadas (Bergel et al., 2018). 
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Figura 36: Absorção de água das espumas TPS com amido sililado em 5 min de contato. 

 

6.2.5 Absorção de umidade das espumas TPS com amido sililado 

As espumas à base de amido tendem a apresentar alterações em suas 

propriedades físicas e mecânicas quando em ambientes de baixa ou alta 

umidade. Quando esses materiais estão em ambientes de alta umidade, sua 

resistência mecânica diminui. De acordo com Soykeabkaew et al., (2015) as 

propriedades mecânicas desse tipo de espuma atingem seu máximo com um 

teor de umidade de 0,075 g água / g sólidos, acima desse valor a resistência 

mecânica diminui. A absorção de umidade ao longo do tempo das espumas de 

TPS CPMS a 90% UR (umidade relativa do ambiente) é mostrada na Figura 37. 

O teor de umidade de equilíbrio da espuma TPS em 120 h (medição final) foi de 

0,2317 g de água / g de sólidos, enquanto que para as espumas TPS CPMS.10, 

TPS CPMS.20, TPS CPMS.30 e TPS CPMS.40 foi 0,2215, 0,1843, 0,1685 e 

0,1621 g de água / g de sólido, respectivamente. Conforme a presença de grupos 

silanos (hidrofóbicos) aumenta nas espumas, aumenta também a resistência à 

umidade (Staroszczyk, 2009; Staroszczyk & Janas, 2010). A maior densidade e 

menor porosidade (células menores) das espumas contendo amido sililado 

também podem ter influenciado na menor absorção de umidade dessas 

espumas. 
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Figura 37: Absorção de umidade das espumas TPS CPMS em ambiente de 90%UR. 

 

A Figura 38 apresenta a absorção de umidade de espumas contendo amido 

modificado com MTMS em ambiente de 90%UR. Pode ser visto que as espumas 

TPS MTMS também apresentaram maior resistência à umidade em comparação 

com as espumas TPS não modificadas. Em 120 h, as espumas TPS MTMS.10, 

TPS MTMS.20, TPS MTMS.30 e TPS MTMS.40 absorveram 0,2001, 0,1826, 

0,1623 e 0,1531 g de água/ g de sólido, respectivamente. Esses resultados 

mostram que a modificação com MTMS aumentou consideravelmente a 

resistência à absorção de umidade das espumas. Zhang et al. (2015) utilizou o 

MTMS para silanizar as fibras de celulose e os resultados também mostraram 

que o MTMS hidrofobiza satisfatoriamente a celulose. 

Figura 38: Absorção de umidade das espumas TPS MTMS em ambiente de 90%UR.. 
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Para investigar a cinética de absorção de umidade, os dados obtidos foram 

analisados usando o modelo matemático de Peleg (1988), um modelo 

matemático desenvolvido para analisar a cinética de absorção de umidade de 

alimentos (Paquet-Durand et al., 2015; Sopade et al., 2007). As constantes de 

Peleg K1 e K2 para as espumas TPS, TPS CPMS e TPS MTMS são 

apresentadas na Tabela 13. K1 representa a transferência de massa. Quanto 

menor o K1, maior será a taxa inicial de absorção da espuma. K2 representa a 

capacidade máxima de absorção. Da mesma forma, quanto menor o K2, maior 

a capacidade de absorção da espuma. 

As espumas TPS CPMS e TPS MTMS apresentaram maiores K1 e K2 do 

que as espumas TPS, indicando que essas espumas possuem menor 

capacidade de absorção de água. No entanto, a espuma TPS CPMS.10 mostrou 

quase o mesmo K2 que o TPS não modificado, indicando uma capacidade de 

absorção máxima semelhante. Essas espumas apresentaram valores de 

absorção de água e umidade muito semelhantes, o que justifica que suas 

constantes tenham valores próximos. As constantes K1 das espumas TPS 

CPMS e TPS MTMS aumentaram com o aumento da quantidade de silanos. Isso 

pode ser explicado pelo aumento da densidade e diminuição da porosidade 

dessas espumas, pois a absorção inicial da espuma está mais relacionada à 

porosidade (Mello & Mali, 2014; Vercelheze et al., 2012). A constante K2 também 

aumentou com o aumento da quantidade de silanos. Enquanto o valor de K2 foi 

de 5,89 para a espuma não modificada, o K2 foi de 7,59 e 9,30 para as espumas 

TPS CPMS.40 e TPS MTMS.40, respectivamente. Isso indica uma menor 

capacidade máxima de absorção e maior hidrofobicidade (Mello & Mali, 2014; 

Staroszczyk & Janas, 2010). 

Tabela 13: Constantes de Peleg K1 e K2 das espumas TPS com amidos sililados. 

Amostras K1 K2 

TPS 86,69 5,89 

TPS CPMS.10 113,66 5,88 

TPS CPMS.20 162,96 7,14 

TPS CPMS.30 137,10 7,73 

TPS CPMS.40 181,74 7,59 

TPS MTMS.10 142,50 7,23 

TPS MTMS.20 116,70 8,20 

TPS MTMS.30 170,01 8,72 

TPS MTMS.40 165,70 9,30 
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6.2.6 Propriedades mecânicas das espumas TPS com amido sililado 

A Tabela 14 apresenta os resultados do ensaio de flexão das espumas TPS 

analisadas. As espumas de amido frequentemente exibem estrutura anisotrópica 

e fragilidade, pois a rigidez da superfície da espuma é significativamente maior 

do que a do centro. Quando a espuma é flexionada, a superfície está sujeita aos 

valores de tensão mais elevados. Os resultados apresentados mostram que o 

módulo de flexão e a resistência à flexão aumentaram com a adição de amido 

sililado nas espumas e pode-se notar que quanto maior a proporção de amido 

sililado presente, maior o módulo e a resistência à flexão. O TPS apresentou 

módulo de 127,62 MPa e resistência à flexão de 0,51 MPa enquanto as espumas 

TPS CPMS e TPS MTMS apresentaram módulo de 253,45 MPa e 235,26 MPa 

e resistência à flexão de 3,21 MPa e 3,32 MPa. O alongamento na ruptura não 

apresentou alterações significativas.  

A Tabela 14 também apresenta os resultados da resistência ao impacto. 

Enquanto a espuma TPS CPMS.10 (13,52 J/m) apresentou resistência ao 

impacto próxima à encontrada para o TPS normal (12,33 J/m), as demais 

espumas TPS CPMS e TPS MTMS apresentaram maior resistência ao impacto. 

O TPS CPMS.40 e o TPS MTMS.40 apresentaram a maior densidade (0,2203 e 

0,2266 g/cm3) e a maior resistência ao impacto (18,71 e 17,27 J/m). O aumento 

dessas propriedades mecânicas pode ser devido à estrutura dessas espumas. 

A reticulação causada por silanos tornou as pastas de amido mais viscosas 

e, consequentemente, formaram espumas mais densas com uma camada 

externa mais espessa e rígida (Jariyasakoolroj & Chirachanchai, 2014; Shogren 

et al., 1998; Zhang et al., 2015). Shogren et al. (1998) explicam que a reticulação 

provavelmente aumenta o peso molecular efetivo do amido, aumentando assim 

a força necessária para causar a formação de rachaduras e fraturas. 

Pornsuksomboon et al. (2014) explicam que a viscosidade das pastas de amido 

que formam as espumas influencia significativamente a morfologia final do 

produto. Enquanto as baixas viscosidades causam células maiores e uma 

camada externa mais fina, as viscosidades altas causam células menores e uma 

camada externa mais espessa. Os autores também explicam que as células 

grandes tendem a reduzir a resistência ao impacto. Kaewtatip et al. (2014) 

afirmam que em espumas de amido modificado, as interações entre substituintes 

podem promover a formação de pontes intermoleculares (ligações cruzadas) 
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entre cadeias polissacarídicas, o que pode aumentar a resistência ao impacto 

dessas espumas. 

Tabela 14: Propriedades mecânicas das espumas TPS CPMS e TPS MTMS. 

Amostras 
Módulo de flexão 

(MPa) 
Tensão de flexão 

(MPa) 
Alongamento na 

ruptura (%) 
Resistência ao 
impacto (J/m) 

TPS 127,62 ± 15,22a 0,51 ± 0,10a 1,68 ± 0,26b 12,33 ± 0,52a 

TPS CPMS.10 122,45 ± 10,39a 1,16 ± 0,21b 1,24 ± 0,17a   13,52 ± 0,82ab 

TPS CPMS.20 154,28 ± 21,81ab 2,20 ± 0,26c 1,39 ± 0,33ab 16,75 ± 1,15c 

TPS CPMS.30 199,19 ± 15,69b 2,33 ± 0,38c 1,53 ± 0,37ab 16,58 ± 0,55c 

TPS CPMS.40 253,45 ± 32,11c 3,21 ± 0,48d 1,22 ± 0,31ab 18,71 ± 0,49d 

TPS MTMS.10 140,66 ± 20,15a 1,86 ± 0,61bc 1,65 ± 0,44ab 15,06 ± 0,97bc 

TPS MTMS.20 147,30 ± 16,73a 2,01 ± 0,25c 1,77 ± 0,23b 15,88 ± 1,28c 

TPS MTMS.30 182,35 ± 19,43b 2,73 ± 0,40cd 1,59 ± 0,43ab 15,76 ± 1,60bc 

TPS MTMS.40 235,26 ± 27,77bc 3,32 ± 0,34d 2,02 ± 0,52b 17,27 ± 1,01cd 
* Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças significativas (p <0,05) entre as médias 
(teste de Tukey). 

 

6.3 CONCLUSÕES PARCIAIS 

A adição de amidos hidrofobizados mudou a estrutura e propriedades das 

espumas TPS. A sililação do amido aumentou a reticulação das cadeias 

poliméricas, o que alterou as propriedades térmicas do amido e a viscosidade 

das pastas de amido. As espumas de amido com adição de amido sililado 

apresentaram menor absorção de água, menor absorção de umidade, maior 

densidade e maior resistência ao impacto. Exceto a maior densidade, todas as 

alterações de propriedade são desejáveis na embalagem. Entre os dois silanos 

analisados, as espumas com MTMS apresentaram maior hidrofobicidade 

superficial e menor absorção de água. A reação com MTMS resultou em um 

amido com grau de substituição superior (1,1 GS) em comparação com CPMS 

(0,5 GS). Essa diferença causada pelo maior volume da molécula de CPMS torna 

o MTMS a melhor escolha para hidrofobizar o amido. A espuma TPS MTMS.40 

apresentou os resultados mais satisfatórios, pois apresentou estrutura estável, 

boa resistência ao impacto, alta resistência à flexão e foi a espuma que menos 

absorveu água. Por esta razão, esta espuma e este silano foram escolhidos para 

seres utilizados na Etapa 5 deste trabalho.  
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ETAPA 3: EFEITOS DA ADIÇÃO DE FIBRAS DE ALGODÃO E MICROFIBRAS 

DE ALGODÃO NA ESTRUTURA E NAS PROPRIEDADES MECÂNICAS DE 

ESPUMAS DE AMIDO TERMOPLÁSTICO 

7. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

7.1CARACTERIZAÇÃO DAS ESPUMAS TPS COM FIBRAS DE ALGODÃO 

7.1.1 Morfologia das espumas TPS contendo algodão 

A Figura 39 mostra as imagens MEV de fibras de algodão padrão e fibras 

de algodão após o tratamento químico (microfibras de algodão). Percebe-se que 

o tratamento químico modificou consideravelmente as fibras do algodão, 

tornando-as cada vez menores e mais curtas. As fibras de algodão natural são 

muito mais longas (acima de 500 μm) em comparação com microfibras de 

algodão (abaixo de 200 μm). Essas fibras mais curtas podem auxiliar na 

formação de compósitos mais homogêneos. O formato das fibras de algodão 

tratadas também indica um aumento em sua área específica. Esse aumento 

favorece a interação dessas fibras com a matriz polimérica de amido. Também 

pode favorecer reações químicas em fibras de algodão (Theivasanthi et al. 

2018). 

Figura 39: Imagens de MEV das: (A) fibras de algodão e (B) microfibras de algodão após 
tratamento químico. 

 

A Figura 40 mostra as espumas TPS contendo 1 g, 3 g e 5 g de algodão 

(0,67, 2 e 3,33 % m/m de fibras de algodão nas espumas, respectivamente) e as 

espumas TPS contendo 1 g, 3 g e 5 g de microfibras de algodão tratado 

quimicamente (0,67, 2 e 3,33 % m/m de microfibras de algodão nas espumas, 
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respectivamente). Como pode ser visto, as espumas mantiveram uma estrutura 

tipo sanduíche, com uma camada externa mais espessa e uma estrutura interna 

mais expandida (Matsuda et al., 2013; Sanhawong et al., 2017; Vercelheze et 

al., 2012). As espumas com maior quantidade de fibras de algodão (TPS 3CF e 

TPS 5CF) apresentaram estruturas mais densas e com menor porosidade. A 

espuma TPS 5CF possui a estrutura mais densa dentre as espumas analisadas, 

apresentando células pouco expandidas e pequenas. Também é possível notar 

a grande presença de fibras na matriz polimérica desta espuma. Essa estrutura 

mais compacta se deve ao aumento da viscosidade da pasta de amido quando 

maiores quantidades de algodão são adicionadas a essa pasta. As fibras de 

algodão diminuem a mobilidade das cadeias de amido por meio de ligações de 

hidrogênio, resultando em alta viscosidade e, consequentemente, baixa 

expansão. 

Não foram observadas separações entre as fibras de algodão e a matriz 

polimérica, confirmando a boa compatibilidade e a forte interação entre amido e 

algodão (Bénézet et al., 2012; Bergeret & Benezet, 2011; Pornsuksomboon et 

al., 2016; Prachayawarakorn et al., 2010; Sanhawong et al., 2017). As espumas 

contendo microfibras de algodão também apresentaram estruturas tipo 

sanduíche, mas exibiram maior expansão em comparação com as espumas com 

fibras de algodão. Embora as microfibras também aumentem a viscosidade das 

pastas de amido (pelas mesmas razões mencionadas anteriormente), a 

viscosidade não é tão alta quanto as espumas de algodão normal porque essas 

fibras são menores e mais curtas e, consequentemente, não diminuem a 

mobilidade das cadeias tanto quanto as fibras de algodão normais (mais longas). 

As microfibras também podem atuar como agentes nucleantes, favorecendo a 

criação de bolhas de vapor durante o processo de formação de espuma 

(Capadona et al., 2009; Matsuda et al., 2013; Soykeabkaew et al., 2015; 

Theivasanthi et al., 2018). Bénézet et al. (2012) explicam que as fibras podem 

atuar como agentes nucleantes, fornecendo superfícies para o crescimento 

celular e, portanto, aumentando a expansão e a porosidade. 
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Figura 40: Imagens MEV de espumas TPS com algodão (TPS CF) e microfibras de algodão 

(TPS MCF). 

 

A Tabela 15 mostra a área celular média e a densidade celular das 

espumas analisadas. Os resultados mostram que a adição de algodão diminuiu 
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a área celular média e aumentou a densidade celular das espumas de amido. 

Isso é uma indicação de que as espumas contendo algodão têm células menores 

e mais células espalhadas pelas espumas. A espuma TPS sem algodão, devido 

à menor viscosidade da pasta, possui células maiores e estas durante o 

processamento tendem a engolir as células menores, consequentemente 

diminuindo a densidade celular. Por outro lado, as espumas contendo algodão, 

devido à sua maior viscosidade, tendem a formar células menores e não 

conseguem engolir as células próximas. Consequentemente, a densidade 

celular é maior. Esses resultados confirmam a análise visual feita anteriormente. 

Pode-se notar que a área média das espumas TPS MCF é maior em comparação 

com a área média das espumas TPS CF. Isso se explica pela menor viscosidade 

das pastas contendo microfibras e pelo fato de essas microfibras poderem atuar 

como agentes nucleantes, que auxiliam na formação de células maiores. 

Tabela 15: Área e densidade células das espumas analisadas. 

Amostras 
Área média celular 

(mm²) 
Densidade celular 

(célula/cm³) 

TPS  0.2687 4,19x108 

TPS 1CF 0.2195 6.34x108 

TPS 3CF 0.1237 8.19x108 

TPS 5CF 0.1125 1.85x109 

TPS 1MCF 0.2390 6.84x108 

TPS 3MCF 0.2580 6.71x108 

TPS 5MCF 0.2435 6.41x108 

 

7.1.2 Densidade das espumas TPS com algodão 

A Tabela 16 também mostra as densidades de espumas TPS com fibras 

de algodão e espumas TPS com microfibras de algodão. Pode-se notar que com 

a adição das fibras, a densidade das espumas aumentou. O aumento na 

densidade é uma tendência ao adicionar enchimentos em espumas TPS (Glenn 

et al., 2001; Lopez-Gil et al., 2015; Machado et al., 2017; Mello & Mali, 2014; 

Sanhawong et al., 2017; Shey et al., 2006). As espumas com algodão padrão 

apresentaram densidades maiores em comparação às espumas com microfibras 

de algodão, sendo que a maior densidade foi alcançada pela espuma TPS 5CF 

(203 kg/m³). 
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As pastas de amido contendo 3 g e 5 g de fibras de algodão apresentaram 

alta viscosidade e, portanto, durante o processamento, não se expandiram tanto 

quanto a espuma com microfibras de algodão. Consequentemente, as espumas 

resultantes tornaram-se mais densas. As fibras de algodão tendem a tornar a 

pasta de amido mais viscosa, pois essas fibras são longas (entrelaçam mais 

facilmente na pasta) e apresentam grande compatibilidade com o amido. As 

microfibras, por outro lado, são curtas, não aumentam tanto a viscosidade da 

pasta de amido e, portanto, durante o processamento tendem a se expandir mais 

(Lawton et al., 2004; Mello & Mali, 2014; Pornsuksomboon et al., 2014, 2016; 

Sanhawong et al., 2017; R. L. Shogren et al., 2002). 

 

Tabela 16: Densidade, área celular e densidade celular das espumas avaliadas. 

Amostras Densidade (kg/m³) 

TPS  142,8 ± 5,1a 

TPS 1CF 150,3 ± 6,7ab 

TPS 3CF 202,6 ± 11,7c 

TPS 5CF 230,9 ± 3,1d 

TPS 1MCF 149,3 ± 0,9a 

TPS 3MCF 152,2 ± 9,1ab 

TPS 5MCF 167,9 ± 12,1b 
* Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças significativas (p <0,05) entre as médias 
(teste de Tukey). 

 

7.1.3 Absorção de água das espumas TPS com algodão 

Os resultados de absorção de água das espumas TPS com algodão são 

mostrados na Figura 41. As espumas TPS 1CF, TPS 3CF e TPS 5CF 

apresentaram absorção de 80, 72 e 68 g de água/100 g de sólidos, 

respectivamente. As espumas TPS 1CF e TPS 3CF apresentaram absorção 

semelhante à encontrada para a espuma TPS padrão, embora uma tendência 

de diminuição da absorção possa ser observada com o aumento da quantidade 

de algodão. A adição de algodão torna as espumas mais densas, mais 

compactas e, portanto, menos porosas. A porosidade das espumas influencia 

fortemente a absorção inicial de água, quanto mais porosa uma espuma, mais 

rápido ela tende a absorver água. As espumas TPS 5CF apresentaram menor 
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absorção em 5 minutos de contato com água devido à sua menor porosidade e 

estrutura mais compacta (Sanhawong et al., 2017; Vercelheze et al., 2012, 

2013).  

As espumas com microfibras de algodão TPS 1MCF, TPS 3MCF e TPS 

5MCF apresentaram absorção de 80, 92 e 89 g de água/100 g de sólidos, 

respectivamente. Pode-se notar que as espumas TPS 3MCF e TPS 5MCF 

exibiram maior absorção de água em comparação com a espuma TPS padrão. 

As espumas com microfibras de algodão têm uma estrutura menos compacta 

(mais expandida), conforme mostrado nas imagens de MEV. Devido a essa 

estrutura mais expandida, essas espumas apresentam células com área 

semelhante às células das espumas TPS, porém com maior densidade celular. 

Enquanto a densidade celular da espuma TPS é de 4,19x108 células/cm3, a 

densidade celular das espumas TPS 1MC, TPS 3MC e TPS 5MC é de 6,84x108, 

6,71x108 e 7,12x108 células/cm3, respectivamente. Estes dois fatores 

combinados formam espumas relativamente mais porosas do que o TPS normal 

e, consequentemente, absorvem água mais rapidamente nos tempos iniciais 

(Kaewtatip et al., 2013, 2018). Sjoqvist et al., (2010) relataram que o aumento da 

quantidade de água absorvida nos tempos iniciais está fortemente relacionado à 

porosidade da espuma. Vercelheze et al., (2012) encontraram resultados 

semelhantes em espumas reforçadas com fibras de cana-de-açúcar. 

Figura 41: Absorção de água das espumas TPS com algodão. 
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7.1.4 Propriedades mecânicas das espumas TPS com algodão 

A Tabela 17 apresenta os resultados do ensaio de tração das espumas 

analisadas. Os resultados do teste de tração mostram que as espumas com 

algodão adicionado (fibras normais de algodão e microfibras de algodão) 

obtiveram maior módulo, maior resistência à tração e menor alongamento na 

ruptura em comparação com as espumas sem algodão. Este reforço mecânico 

é atribuído à forte interação interfacial entre as fibras do algodão e a matriz do 

amido. Como ambos os componentes (algodão e amido) possuem hidroxilas em 

suas composições, a interação por ligações de hidrogênio tende a ser forte, o 

que aumenta a compatibilidade entre a fibra e a matriz (Bénézet et al., 2012; 

Mello & Mali, 2014; Vercelheze et al., 2012). O melhor resultado (maior 

resistência à tração) foi obtido pela espuma TPS 5CF, resultado esperado devido 

à sua estrutura mais compacta e densa. 

As espumas contendo microfibras apresentaram propriedades mecânicas 

ligeiramente inferiores às encontradas para espumas com algodão natural (TPS 

CF), provavelmente devido à estrutura dessas espumas (estrutura mais 

expandida). As reações químicas, as quais estas fibras foram submetidas para 

a formação das microfibras, também podem ter influência nestes resultados, pois 

pode ter causado o enfraquecimento destas fibras (Cruz-tirado et al., 2017; 

Pornsuksomboon et al., 2016; Sanhawong et al., 2017). Sanhawong et al., (2017) 

alcançaram resultados semelhantes aos deste estudo. 

Tabela 17: Resultados do ensaio de tração das espumas TPS. 

Amostra 
Módulo de Young 

(MPa) 
Tensão de tração 

(MPa) 
Alongamento na 

ruptura (%) 

TPS 42,55 ± 2,52a 1,10 ± 0,13a 1,64 ± 0,25c 

TPS 1CF 41,32 ± 4,68a 1,21 ± 0,16a 1,06 ± 0,17ab 

TPS 3CF 65,87 ± 3,96b 1,57 ± 0,09b 1,09 ± 0,08ab 

TPS 5CF 77,18 ± 2,47c 1,84 ± 0,11c 1,16 ± 0,17b 

TPS 1MCF 49,04 ± 4,67a 1,17 ± 0,13a 1,01 ± 0,21ab 

TPS 3MCF 72,88 ± 4,02bc 1,31 ± 0,15ab 0,77 ± 0,26a 

TPS 5MCF 70,11 ± 3,39b 1,59 ± 0,07b 0,98 ± 0,12a 
* Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças significativas (p <0,05) entre as médias 
(teste de Tukey). 

A Tabela 18 apresenta os resultados do teste de flexão das espumas TPS 

analisadas. As espumas de amido frequentemente exibem estrutura anisotrópica 

e fragilidade, pois a rigidez da superfície da espuma é significativamente maior 
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do que a do centro. Consequentemente, quando o esforço mecânico é suficiente 

para quebrar a camada externa da espuma, a estrutura completa da espuma é 

quebrada. Quando a espuma é flexionada, a superfície está sujeita aos valores 

de tensão mais elevados. Os resultados apresentados na tabela abaixo mostram 

que o módulo de flexão, a resistência à flexão e o alongamento à ruptura da 

espuma de amido aumentaram significativamente com a adição de algodão. 

Esses resultados estão relacionados à transferência adequada de tensões entre 

as fases, ocasionada pela boa adesão via pontes de hidrogênio entre as fibras 

de algodão e as moléculas de amido (Bénézet et al., 2012; Mali et al., 2010; 

Matsuda et al., 2013; Mello & Mali, 2014; Sanhawong et al., 2017; Vercelheze et 

al., 2012, 2013). Além disso, os teores de fibra de algodão usados neste estudo 

(principalmente as espumas TPS 3CF, TPS 5CF, TPS 3MCF e TPS 5MCF) 

foram altos o suficiente para formar uma estrutura adequada com boa dispersão 

de fibra, levando a um melhor módulo e alongamento na ruptura para as 

espumas. 

As espumas contendo microfibras de algodão apresentaram maior 

resistência à flexão em comparação às espumas com algodão padrão, 

possivelmente devido à maior dispersão das fibras de algodão (menores) na 

matriz do amido. Santos et al. (2014) afirmam que a boa dispersão dos 

nanocristais de celulose leva a uma melhora significativa no módulo e na 

resistência à tração de filmes de gelatina. Os autores testaram as propriedades 

mecânicas de filmes de gelatina com nanocristais de celulose não dispersadas 

e dispersadas via ultrassom (sonicação) e relataram que os filmes com celulose 

dispersada apresentaram maior módulo (maior rigidez).  

Tabela 18: Resultados do teste de flexão das espumas analisadas. 

Amostra 
Módulo de flexão 

(MPa) 
Tensão de flexão 

(MPa) 
Alongamento na 

ruptura (%) 

TPS 127,62 ± 15,22a 0,51 ± 0,10a 1,68 ± 0,26a 

TPS 1CF 125,87 ± 20,34a 0,77 ± 0,21ab 2,85 ± 0,23c 

TPS 3CF 187,07 ± 11,09bc 1,38 ± 0,17c 3,41 ± 0,31d 

TPS 5CF 191,85 ± 12,65bc 1,54 ± 0,12c 3,51 ± 0,33d 

TPS 1MCF 138,66 ± 14,35a 0,99 ± 0,08b 2,32 ± 0,18b 

TPS 3MCF 173,37 ± 10,78b 1,70 ± 0,15cd 2,93 ± 0,12c 

TPS 5MCF 205,70 ± 10,25c 1,77 ± 0,11d 2,88 ± 0,20c 
* Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças significativas (p <0,05) entre as médias 
(teste de Tukey).  
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O teste de impacto é importante na pesquisa de materiais que pretendesse 

utilizar como embalagens. A principal desvantagem das espumas TPS (além da 

absorção de água) é a alta fragilidade, pois tendem a quebrar facilmente ao 

serem manuseadas. A Tabela 19 mostra os resultados do impacto de espumas 

TPS contendo fibras de algodão. Os resultados para as espumas de amido 

analisadas mostram que a adição de algodão às espumas aumentou 

significativamente sua resistência ao impacto. Destaque para a espuma TPS 

5CF, que apresentou um grande aumento na resistência ao impacto em 

comparação com a espuma TPS normal. Machado et al. (2017) e Salgado et al. 

(2008) relataram que a resistência e rigidez das espumas estão correlacionadas 

à sua densidade. As espumas de alta densidade apresentam alta resistência a 

forças externas. 

As espumas com microfibras de algodão também apresentaram aumento 

na resistência em comparação com a espuma normal, porém menor em 

comparação com as espumas com algodão normal (sem tratamento). Esses 

resultados provavelmente se devem ao maior comprimento das fibras de 

algodão (são maiores e mais compridas que as microfibras), que auxiliam mais 

na resistência ao impacto do que as fibras curtas. Também pode ter ocorrido um 

aumento e uma intensificação da fragilidade das microfibras devido ao 

tratamento químico. Como o tratamento consiste no contato das fibras com 

hidróxido de sódio e ácido sulfúrico, o dano que ocasionou a quebra da fibra 

também enfraqueceu essas fibras e, consequentemente, diminuiu a resistência 

ao impacto. (Kargarzadeh et al., 2017; Sanhawong et al., 2017; Soykeabkaew et 

al., 2015). 

Tabela 19: Resistência ao impacto das espumas TPS CF e TPS MCF. 

Amostras Força de impacto (J/m) 

TPS 12,33 ± 0,52a 

TPS 1CF 12,69 ± 0,61a 

TPS 3CF 57,86 ± 3,98d 

TPS 5CF 66,52 ± 3,48e 

TPS 1MCF 11,95 ± 1,13a 

TPS 3MCF 34,35 ± 3,39b 

TPS 5MCF 47,97 ± 3,11c 
* Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças significativas (p <0,05) entre as médias 
(teste de Tukey). 
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7.2 COMPARAÇÃO ENTRE AS ESPUMAS TPS REFORÇADAS COM 

ALGODÃO E O EPS 

Para um melhor entendimento das propriedades das espumas analisadas 

neste trabalho, os mesmos ensaios foram realizados para amostras de bandejas 

comerciais de EPS. A comparação entre as espumas TPS e o EPS foi feita para 

avaliar se as espumas TPS tem os requisitos necessários para serem utilizadas 

como embalagens.  

A Figura 42 apresenta a estrutura do EPS de uma bandeja de alimentos 

comercial. Pode-se observar que a estrutura destas espumas apresenta células 

uniformes e bem distribuídas por todo o material (Cronin & Ouellet, 2016; C. 

Zhang et al., 2012). Diferentemente das espumas TPS que possuem camada 

externa (células menores) e camada interna distintas (células maiores), o EPS é 

uniforme em toda sua estrutura e possui apenas uma fina camada externa. O 

EPS apresentou células com área média de 0,15 mm² e densidade celular de 

1,57 x 109 células/cm³. 

 Este resultado mostra que as células do EPS são menores que as células 

das espumas TPS analisadas neste trabalho, exceto as espumas com maior 

quantidade de fibras de algodão (TPS 3CF e TPS 5CF), que apresentaram área 

celular semelhante (Glenn & Orts, 2001). Entretanto, como as imagens MEV 

comprovam, as células das espumas TPS são mais irregulares em comparação 

com as células do EPS. 

 O modo de obtenção destas espumas (TPS e EPS) apresenta significantes 

diferenças (Cronin & Ouellet, 2016; Soykeabkaew et al., 2015), que influenciam 

na formação final das células. As espumas TPS são obtidas através da rápida 

expansão de uma pasta de amido. As células são formadas pela violenta 

expulsão do vapor de água presente na formulação. Deste modo, as células 

formadas durante este processo tendem a ser mais irregulares e de diferentes 

tamanhos. Espumas TPS feitas pelo método de compressão geralmente 

apresentam células de diferentes tamanhos, pois forma-se uma camada externa 

com células pequenas e uma camada interna com células grandes 

(Soykeabkaew et al., 2015). 
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Figura 42: Imagem MEV do EPS utilizado em embalagens comerciais. 

 

O EPS apresenta densidade de 60 kg/m³, o que torna este material 

extremamente desejado para embalagens como bandejas (Glenn et al., 2001; 

Glenn & Orts, 2001). Embora as espumas TPS apresentem maior densidade em 

relação ao EPS (entre 230 a 142 kg/m³), estas também são relativamente leves 

para serem utilizadas como embalagens (Soykeabkaew et al., 2015). 

Foram testadas também as propriedades mecânicas das embalagens EPS. 

O EPS apresentou tensão de tração máxima de 1,08 ± 0,15 MPa, módulo de 

Young de 26,29 ± 3,54 MPa, tensão de flexão de 2,50 ± 0,12 MPa e módulo de 

flexão de 220,05 ± 7,98 MPa. O alongamento na ruptura do ensaio de tração foi 

de 3,01 ± 0,26% e o do ensaio de flexão foi considerado superior a 5%, pois os 

corpos de prova de EPS não quebraram durante o ensaio (5% é o limite de 

alongamento, segundo a ASTM D790). Os resultados encontrados neste 

trabalho são similares aos encontrados por Glenn et al. (2001) e Machado et al. 

(2017). Pode-se notar que a espuma TPS sem adição de fibras de algodão 

apresenta resistência a tração similar ao EPS. O módulo de Young do TPS foi 

maior do que o do EPS, o que indica maior rigidez das espumas de amido. As 

espumas TPS 3CF, TPS 5CF e TPS 5MCF apresentaram maior resistência a 

tração em comparação com o EPS, o que é um bom indicativo para a 

substituição do EPS por estas espumas. Pode-se notar que o EPS apresentou 

maior tensão de flexão (2,5 MPa) em relação as espumas TPS.  

A adição de fibras e microfibras de algodão aumentou a resistência a flexão 

e a flexibilidade (alongamento na ruptura maior) das espumas TPS, tornando-as 
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menos frágeis, porém os resultados continuaram abaixo do EPS. Embora 

Machado et al., (2017) tenham encontrado valores similares no teste de flexão, 

Glenn et al., (2001) encontraram valores ligeiramente menores neste mesmo 

teste (resistência a flexão de 1,3 MPa e módulo de 105 MPa), o que indica 

possivelmente que há diferenças nas especificações das embalagens EPS feitas 

por fabricantes diferentes. Glenn et al., (2001) explicam que espumas TPS com 

propriedades de flexão dentro da faixa do EPS podem ser consideradas 

promissoras para o uso em embalagens de alimentos. Importante notar que as 

espumas TPS com amido sililado (com mais de 13,34% m/m de amido sililado) 

apresentadas na etapa anterior (Bergel et al., 2020) apresentaram resistência a 

flexão mais alta do que as do EPS (entre 3,21 – 2,01 MPa).   

O EPS apresentou resistência ao impacto de 15,87 ± 0,92 J/m. Este 

resultado é ligeiramente superior ao encontrado para as espumas TPS sem 

fibras (12,33 J/m). Com a adição das fibras de algodão, a resistência ao impacto 

aumentou consideravelmente superando o resultado encontrado para o EPS. As 

espumas TPS 3CF, TPS 5CF, TPS 3MCF e TPS 5MCF apresentaram resultados 

superiores ao EPS, o que indica a formação de embalagens resistentes com 

estas formulações.  

7.3 CONCLUSÕES PARCIAIS 

A presente etapa propõe a utilização do algodão como reforço de espumas 

TPS, avaliando a quantidade de algodão e o tipo de algodão (fibras naturais e 

microfibras). A incorporação de fibras de algodão nas espumas TPS foi 

satisfatória. Com o auxílio de um agitador mecânico na mistura das pastas de 

amido, não houve problemas de homogeneização. As espumas reforçadas 

apresentaram melhores resultados nos ensaios de tração, flexão e impacto. 

Além disso, as espumas com maior quantidade de fibras de algodão 

apresentaram diminuição na absorção de água em 5 minutos de contato com a 

água. Em geral, as espumas TPS CF apresentaram melhores propriedades 

mecânicas e menor absorção de água do que as espumas TPS MCF. As 

espumas TPS CF também apresentaram densidades maiores e uma estrutura 

mais compacta (o que explica os outros resultados). A espuma TPS 5CF 

apresentou os resultados mais satisfatórios, pois absorveu menos água que a 

espuma TPS padrão, além de apresentar maior resistência ao impacto e tração. 
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A comparação com o EPS utilizando em bandejas comerciais mostra que as 

espumas TPS com fibras de algodão (principalmente as espumas TPS 5CF e 

TPS 5MCF) podem ser utilizadas como embalagens.  
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ETAPA 4: AVALIAÇÃO DA ECOTOXICIDADE E BIODEGRADAÇÃO DE 

ESPUMAS DE AMIDO TERMOPLÁSTICO COM AMIDO MODIFICADO 

8. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

8.1 ECOTOXICIDADE DOS AMIDOS MODIFICADOS 

Tornar o amido mais hidrofóbico é importante para o seu uso como 

embalagem, porém é necessário avaliar se esse amido modificado causará 

algum dano ao ambiente no qual será descartado. Os efeitos de várias 

substâncias em organismos vivos podem ser testados com sucesso usando 

sistemas biológicos relativamente simples. Um desses sistemas é o teste de 

crescimento das raízes da cebola (Allium cepa). Esses vegetais são excelentes 

materiais para testes eficazes e econômicos de detecção de poluentes 

ambientais, pois são sensíveis às mudanças no meio ambiente. Quando há 

poluentes, toxinas ou pH ácido ou básico no meio em que as cebolas se 

encontram, suas raízes tendem a não se desenvolver tanto quanto quando estão 

em um ambiente normal. Desta forma, é possível avaliar o grau de ecotoxicidade 

dos materiais em contato com as cebolas (em solução aquosa) (Datta et al., 

2018; Fernández Freire et al., 2016; Herrero et al., 2012; Rajeshwari et al., 2016; 

Sabeen et al., 2020; Salazar Mercado et al., 2020; Verma & Srivastava, 2018; 

Yadav et al., 2019).  

A Figura 43 mostra o crescimento das raízes das cebolas durante o tempo 

de teste (24 dias). Desde os primeiros dias pode-se notar que as cebolas em 

contato com as amostras NS, CPMS-S e MTMS-S tiveram crescimento radicular 

relativamente semelhante ao da amostra padrão (tubos de Falkner sem amido), 

o que indica que essas amostras não apresentaram ecotoxicidade para as 

cebolas. As cebolas que estiveram em contato com as amostras Ac-S e Es-S 

apresentaram menor crescimento em relação às demais amostras, indicando 

que essas cebolas tiveram maior dificuldade de crescimento em ambiente com 

presença desses amidos modificados. Em 24 dias, as raízes das cebolas em 

contato com as amostras Ac-S e Es-S tiveram um comprimento 41,34% e 

92,37% mais curto, respectivamente, que as raízes das cebolas em contato com 

as amostras de amido natural (NS). 
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Figura 43: Crescimento de raízes de Allium cepa em contato com amidos modificados. 

 

Após 3 dias, foi medido o pH das soluções em contato com as cebolas. O 

pH das soluções das amostras NS, CPMS-S e MTMS-S foram 7, 6 e 6, 

respectivamente, o que indica uma solução neutra. O pH das soluções das 

amostras Ac-S e Es-S foram 5 e 4 respectivamente, um pH mais ácido. Bellani, 

(1994) avaliou a influência do pH ácido de soluções no crescimento de raízes de 

cebolas. No experimento, a acidez reduziu o comprimento das raízes em quase 

30% para o pH 5,5, 80% para o pH 4,5, 97% para o pH 3,5, enquanto em 

soluções com pH 2,5 o crescimento das raízes é completamente inibido. Esses 

resultados corroboram os resultados encontrados neste estudo. O autor relatou 

que a acidez inibiu significativamente o crescimento radicular da cebola e teve 

efeito na mitose, causando redução do índice mitótico e mutações 

cromossômicas. Os prótons liberados no meio de crescimento em meio ácido 

podem reagir com as membranas celulares, modificando suas funções e 

interrompendo a produção de ATP pelas células (Bellani, 1994). Possivelmente 

as amostras Ac-S e Es-S passaram por um processo de desesterificação quando 

ficaram em contato prolongado com a água (degradação hidrolítica). Este 

processo fez com que as amostras produzissem e liberassem ácido acético e 

ácido maleico respectivamente no meio ambiente. Consequentemente, o pH 

diminuiu. Esse processo é semelhante ao que ocorre com os filmes de acetato 

de celulose usados em filmes cinematográficos, filmes que se degradam em 

ambientes com alta umidade (Ahmad et al., 2020; Allen et al., 1987; Copinet et 
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al., 2001). Este resultado indica que espumas com amidos acetilados e 

esterificados não são apropriados para embalagens de alimentos úmidos ou que 

são utilizadas em ambientes úmidos.  

8.2 BIODEGRADABILIDADE DAS ESPUMAS TPS COM AMIDOS 

MODIFICADOS 

8.2.1 Efeito da compostagem em espumas com amido modificado 

Como o amido é um material natural, espera-se que as espumas formadas 

com amido sejam naturalmente biodegradáveis. No entanto, quando 

modificações físicas e químicas são feitas no amido que compõe essas 

espumas, podem ocorrer alterações na biodegradabilidade desses materiais. 

Assim, nesta etapa, buscou-se avaliar possíveis modificações na degradação 

das espumas por microrganismos presentes no solo fertilizado. O teste buscou 

criar um ambiente de compostagem real, inclusive deixando o sistema 

desprotegido das intempéries do dia (chuva, sol, umidade alta ou baixa, etc.) 

(Alvarez et al., 2009; Bootklad & Kaewtatip, 2013; Cadar et al., 2012; Du et al., 

2008; Picchio et al., 2018; Pushpadass et al., 2010; Ruggero et al., 2020). 

As amostras foram enterradas em solo ideal para compostagem e 

desenterradas após 28 dias. A Figura 44 mostra as espumas antes e depois do 

tempo de exposição ao solo. É possível verificar que após 28 dias a espuma TPS 

havia sido praticamente toda consumida, enquanto as espumas contendo 

amidos modificados ainda apresentavam pequenas partículas próximas à terra. 

A porcentagem de perda de massa de cada conjunto de amostra ao final dos 28 

dias em que as espumas foram enterradas pode ser observada na Figura 45. 

Pode-se notar que a maior perda de massa foi a da espuma TPS (92,72%), como 

esperado. As espumas com amidos modificados apresentaram perdas de massa 

entre 55-65%, sendo que a espuma TPS MTMS apresentou a menor perda de 

massa entre as espumas analisadas (55,31%). Porém, mesmo que algumas 

amostras ainda apresentem percentual de peso significativo, é possível verificar 

que todas as espumas perderam sua integridade física, restando apenas alguns 

pedaços que não podem mais ser identificadas como espumas. 
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Figura 44: Espuma TPS antes e.após 28 dias de compostagem: (A) – TPS, (B) – TPS Ac.20, 

(C) – TPS Es.30, (D) – TPS CPMS.40, (E) – TPS MTMS.40. 

 

 

Figura 45: Perda de massa das espumas após 28 dias enterradas. 

 

As Figuras 9 e 10 mostram a temperatura diária, a umidade diária e a 

quantidade de chuva diária no mês de setembro, período em que o teste foi 

realizado. Setembro foi o segundo mês mais chuvoso de 2020 em Porto Alegre, 

registrando 222,8 mm de chuva (o mês mais chuvoso foi julho com 294 mm). A 

umidade relativa do ambiente também se manteve em valores elevados durante 

quase todo o mês. A temperatura variou entre 10 °C e 25 °C. Essa grande 

quantidade de chuva provavelmente acelerou a degradação das espumas 

avaliadas. A chuva e a alta umidade auxiliam consideravelmente no colapso das 

estruturas físicas das espumas e a desintegração da espuma facilita 

consideravelmente o ataque dos microrganismos presentes no solo. A variação 
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do pH do solo para valores ligeiramente mais ácidos (~ 6,5) pode ser devido ao 

fenômeno da chuva ácida, outro fenômeno que pode ter influenciado na 

degradação das espumas. 

A Figura 45 mostrou que as espumas modificadas apresentaram menor 

perda de peso do que a espuma TPS. A maior hidrofobicidade das espumas 

contendo amido modificado gerou maior dificuldade para a água acessar todos 

os pontos da espuma, causando menor intumescimento (inchamento) dessas 

espumas. Consequentemente, essas espumas se degradaram menos 

(perderam menos peso) (Bergel et al., 2018; Bergel et al., 2020; Ganjyal et al., 

2007). No solo, a água se difunde pela estrutura do material, inchando-o e 

facilitando a ação dos microrganismos, o que gera um aumento no número 

destes e, consequentemente, aumenta a biodegradação do material (Seligra et 

al., 2016). Como os amidos modificados diminuíram a absorção de água das 

espumas, sua degradação também foi afetada (Ganjyal et al., 2007). No entanto, 

provavelmente mesmo se essas espumas não fossem mais hidrofóbicas do que 

as espumas TPS naturais, sua degradação ainda seria menor. Bendoraitiene et 

al., (2018) explicam que os amidos catiônicos (eterificados com cloreto de 

Epoxipropiltrimetilamônio, EPTMAC) com GS maior que 0,5, mesmo sendo 

hidrofílicos, quando foram enterrados no solo por 28 dias não apresentaram 

qualquer sinal de biodegradação. Os amidos catiônicos com menor GS 

apresentaram biodegradação, enquanto o amido com GS de 0,1 apresentou 

biodegradação semelhante ao amido natural (Bendoraitiene et al., 2018). Como 

as espumas avaliadas neste trabalho são misturas de amido natural, amido 

modificado e plastificante, possivelmente o amido natural foi totalmente 

degradado enquanto o amido modificado e o plastificante permaneceram 

intactos (Bergel et al., 2018; Bergel et al., 2020). 

8.2.2 Efeitos da biodegradação respirométrica em solo simulado em 

espumas com amido modificado 

A avaliação quantitativa da biodegradação aeróbia das espumas TPS foi 

realizada por meio do método respirométrico em solo simulado (medição do CO2 

produzido). O teste de biodegradação quantitativa é importante para avaliar 

como e com que rapidez os materiais estudados se degradam dia a dia (Alvarez 

et al., 2009; Gattin et al., 2002; Iovino et al., 2008; Montagna et al., 2016). A 
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Figura 46 apresenta os resultados da geração de CO2 no teste de biodegradação 

em solo simulado realizado durante 62 dias. As espumas TPS sem amido 

modificado apresentaram biodegradação maior e mais rápida em comparação 

com as espumas com amido modificado. Essas amostras se degradam mais 

rapidamente porque o amido é hidrofílico e facilmente digerido por 

microorganismos. Pode-se verificar que nos primeiros 10 dias todas as espumas 

avaliadas apresentaram taxa de biodegradação semelhante e que a partir do dia 

14 a espuma TPS sem amido modificado passou a apresentar maiores taxas de 

biodegradação. A partir do dia 31, as espumas TPS com amido modificado 

mostraram pouca mudança na taxa de biodegradação, enquanto a taxa da 

espuma TPS continuou a aumentar consideravelmente até o dia 54.  

Provavelmente, a alta taxa de biodegradação das espumas TPS com 

amidos modificados nos primeiros dias do teste é devido ao consumo das partes 

contendo amido natural dessas espumas. Assim que essas partes foram 

totalmente consumidas, e devido à dificuldade dos microrganismos em degradar 

os amidos modificados, as taxas de biodegradação diminuíram e se 

estabilizaram. Nevoralová et al., (2019) prepararam e caracterizaram materiais 

à base de amido natural e amido modificado (amido acetilado e propionizado). 

Neste trabalho, os resultados do teste de biodegradação também mostraram que 

os materiais à base de amido natural biodegradaram mais do que os materiais 

com amidos modificados. Os autores explicam que as modificações do amido 

termoplástico levaram à desaceleração do processo de biodegradação e que a 

taxa de mineralização do carbono dos amidos acetilados diminuiu com o 

aumento do GS. Ganjyal et al., (2007) também encontraram resultados 

semelhantes. Outros estudos também identificaram uma maior resistência à 

degradação e biodegradação de amidos modificados, mesmo quando 

apresentam hidrofilicidade (Ayoub et al., 2003; Bendoraitiene et al., 2018; 

Copinet et al., 2001; Roesser et al., 1996; Viswanathan, 1999). Esses resultados 

mostram a dificuldade dos microrganismos em processar e usar essas moléculas 

mesmo com baixo GS. 

Amidos sililados podem formar reticulações (ligações cruzadas) na cadeia 

de amido polimérico (Jariyasakoolroj & Chirachanchai, 2014). Estas reticulações 

também desempenham um papel importante na redução da biodegradação de 

materiais à base de amido (Maiti et al., 2012; Picchio et al., 2018; 
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Pornsuksomboon et al., 2016). Seligra et al., (2016) explicam que a incorporação 

de reticulações reduz a absorção de umidade. Consequentemente, espera-se 

uma redução no ataque de microrganismos nas amostras reticuladas. Pode-se 

observar que embora as espumas com amidos modificados tenham se 

biodegradado menos que as espumas TPS, estas apresentaram biodegradação 

consideravelmente superior as embalagens EPS comumente utilizadas 

comercialmente. Este resultado mostra que utilizar as embalagens feitas com 

TPS em vez do EPS é potencialmente favorável ao meio ambiente. Como mostra 

a Figura 43, mesmo as espumas TPS com amidos modificados perderam a 

integridade física, o que ajuda na biodegradação posterior do material. O EPS 

não apresenta esta característica, alongando por muito tempo sua degradação 

na natureza (Mitrus & Moscicki, 2014; Pushpadass et al., 2010).  

 

Figura 46: Degradação biótica via câmara respirométrica em solo simulado das espumas TPS. 

 

8.2.3Efeitos da hidrólise enzimática em espumas com amido modificado 

Os polímeros biodegradáveis são degradados basicamente por meio de 

duas etapas principais. A primeira etapa envolve a divisão da cadeia polimérica 

principal (a espinha dorsal do polímero), resultando em moléculas de baixa 

massa molecular, como oligossacarídeos, dextrinas, glicose e maltose. Essas 
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moléculas podem então ser facilmente assimiladas por microrganismos. A etapa 

final consiste em quebrar essas moléculas menores em condições aeróbias para 

gerar energia, biomassa, água e dióxido de carbono (Araújo et al., 2009; 

Bendoraitiene et al., 2018; Calil et al., 2007; Liu et al., 1998; Roesser et al., 1996).  

A hidrólise enzimática deste teste apresentado aqui cobre apenas a etapa 

de degradação primária. A α-amilase foi a enzima escolhida para este teste de 

hidrólise enzimática das espumas contendo amido modificado por ser uma 

enzima amplamente utilizada em processos industriais que envolvem a hidrólise 

de amidos e também por estar presente em um grande número de 

microrganismos, em processos naturais de degradação no meio ambiente. A α-

amilase hidrolisa ligações de amido (1 - 4) aleatoriamente (Araújo et al., 2009; 

Bendoraitiene et al., 2018; Roesser et al., 1996; Stoffel et al., 2019). 

A degradação enzimática das espumas TPS e das espumas TPS com 

amido modificado foi realizada por hidrólise in vitro a 60 °C e os resultados são 

expressos em função do tempo de reação na Figura 47. Todas as espumas 

avaliadas apresentaram aumento na porcentagem de perda de massa com o 

aumento do tempo de reação. Este era um resultado esperado, uma vez que 

todas as espumas apresentam a presença de amido natural em suas 

composições. Assim, provavelmente o amido natural destas espumas foi 

consumido (quebrado) no intervalo em que houve maior aumento do percentual 

de perda de massa (entre 20-60 min). A presença de amido natural em todas as 

espumas também explica a semelhança entre os gráficos de hidrólise enzimática 

encontrados para cada espuma. No entanto, pode-se notar que as espumas 

contendo amido modificado degradaram-se menos. Dentre as espumas 

avaliadas, as espumas TPS MTMS e TPS CPMS foram as que mais 

apresentaram resistência à hidrólise. Os amidos modificados são afetados pelas 

enzimas em uma extensão muito menor em comparação com o amido natural 

porque as cadeias poliméricas dos amidos modificados são protegidas pelos 

grupos volumosos (grupos acetil, grupos silil, etc.), que não permitem que as 

enzimas se aproximem da cadeia estrutural da macromolécula (Bendoraitiene et 

al., 2018). Outros autores também notaram que mudanças na estrutura do amido 

(adição de grupos funcionais) diminuem a eficiência da enzima em quebrar 

macromoléculas de amido (Ayoub et al., 2003; Calil et al., 2007; Copinet et al., 

2001; Roesser et al., 1996; Viswanathan, 1999; Yun et al., 2008).  
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Pode-se notar que nos tempos iniciais do teste (entre 5-20 min) a perda de 

massa das espumas foi baixa. Nesse período, as moléculas de água ainda eram 

absorvidas pela estrutura da espuma e, consequentemente, apenas algumas 

partes da espuma eram acessíveis às enzimas. Essa pode ser a explicação para 

a lenta degradação neste período (Preechawong et al., 2004, 2005). Como as 

espumas modificadas possuem maior densidade e mais hidrofobicidade, 

absorvem água mais lentamente e por isso apresentam menor perda de massa 

do que a espuma TPS natural (Bergel et al., 2018; Bergel et al., 2020). Esta 

lentidão no processo das espumas com amido modificado pode ser observada 

no intervalo de 40-50 min. Nesse intervalo, pode-se notar que a espuma TPS 

natural apresenta uma grande perda de massa, enquanto as espumas com 

amido modificado não apresentam o mesmo comportamento. No intervalo 

posterior, as espumas com amido modificado apresentam maior perda de massa 

(principalmente as espumas TPS Ac e TPS Es), demonstrando que as 

modificações atrasaram os efeitos da hidrólise enzimática em pelo menos 10 

min. 

Figura 47: Degradação enzimática das espumas avaliadas em função do tempo em solução. 
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8.3 CONCLUSÕES PARCIAIS 

Nesta etapa, foram avaliadas as espumas TPS feitas com quatro tipos de 

amido modificado (TPS Ac, TPS Es, TPS CPMS e TPS MTMS). A ecotoxicidade 

e biodegradabilidade destas espumas foram estudadas por meio do teste de 

Allium cepa, compostagem, biodegradação respirométrica e degradação 

enzimática. Foi demonstrado que as amostras de CPMS-S e MTMS-S não 

apresentaram ecotoxicidade para as cebolas Allium cepa e que suas raízes 

cresceram tão normalmente quanto as raízes das cebolas que entraram em 

contato com o amido natural. Porém, as raízes das cebolas em contato com as 

amostras de Ac-S e Es-S apresentaram menor crescimento e irregularidades, 

pois estas amostras deixaram o pH da solução ácida. Os testes de 

biodegradação mostraram que as espumas TPS com amidos modificados se 

degradam. No entanto, esta degradação acontece com uma taxa de degradação 

mais lenta do que as espumas TPS padrão. Esses testes e o teste de 

degradação enzimática mostram que os microrganismos apresentam grandes 

dificuldades no processamento dos amidos modificados e, consequentemente, 

podem permanecer intactos no meio ambiente por mais tempo. As amostras TPS 

CPMS e TPS MTMS apresentaram os resultados mais satisfatórios, pois não 

apresentaram ecotoxicidade no teste realizado e apresentaram 

biodegradabilidade semelhante aos demais amidos modificados avaliados. 
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ETAPA 5: EFEITOS DA ADIÇÃO DE FIBRAS DE ALGODÃO SILILADO NA 

ESTRUTURA E NAS PROPRIEDADES FÍSICAS DE ESPUMAS DE AMIDO 

TERMOPLÁSTICO FEITAS COM AMIDO SILILADO 

9. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

9.1 CARACTERIZAÇÃO DO ALGODÃO MODIFICADO 

O grau de substituição (GS) da celulose foi determinado para definir qual 

seria a proporção entre silano e celulose ideal para formar celuloses sililadas 

com o máximo GS possível. Três proporções silano/celulose foram testadas: 

(0,25/1, 0,5/1 e 1/1 mol/mol); e dois tipos de celulose foram utilizados: CF e MCF. 

A Figura 48 apresenta os resultados de GS para as celuloses sililadas feitas com 

as proporções silano/celulose testadas. Os resultados mostram que as reações 

com 0,25/1, 0,5/1 e 1/1 no CF geraram produtos com GS de 0,76, 1,07 e 1,12, 

respectivamente. Já as reações com 0,25/1, 0,5/1 e 1/1 no MCF geraram 

celuloses com GS de 1,17, 1,45 e 1,48 respectivamente. Pode-se observar que 

em ambos tipos de celulose houve um aumento do GS com o aumento da 

proporção silano/celulose na reação. Porém o aumento na proporção 1/1 não 

difere significantemente da proporção 0,5/1 e, portanto, estatisticamente, as 

duas proporções não apresentam diferença. Devido a este fator, dentre as 

opções avaliadas, optou-se por seguir o trabalho com os produtos da reação com 

0,5/1, pois evita-se o desperdício de silanos e obtém-se um GS semelhante ao 

encontrado na reação 1/1. 

Figura 48: Grau de substituição das fibras de algodão sililadas. 
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Nota-se que as MCF sililadas apresentaram maior GS que as CF em todas 

concentrações avaliadas. Isso pode ser explicado pelo pré-tratamento que as 

MCF passaram antes da reação de sililação, que consistiu na quebra das 

grandes fibras de algodão em fibras menores. Esta quebra aumentou a área 

superficial das fibras, tornando-as mais reativas. Consequentemente, mais 

grupos silanos se ligaram a estas fibras (Theivasanthi et al., 2018). 

Os espectros de infravermelho (FTIR) das fibras de algodão natural e 

modificadas com MTMS são apresentadas na Figura 49. Como as fibras de 

algodão são compostas praticamente por celulose pura, seu espectro apresenta 

os principais picos de identificação da celulose. A Figura 49A, que apresenta o 

espectro do algodão sem modificação, apresenta um pico largo entre 3600-3000 

cm-1 correspondente ao estiramento das ligações O-H, um pico em 2890 cm-1 

que representa o estiramento de ligações C-H, um pico entre 1644-1625 cm-1 

que corresponde a deformação angular das ligações O-H, um pico em 1428 cm-

1 correspondente ao estiramento de ligações C-H2 e um pico entre 1200-1000 

cm2 que representa o alongamento e a vibração de ligações C-O-C. O pico em 

1428 cm-1 é um pico característico da identificação de celulose em espectros de 

infravermelho. Já o intenso pico em 1200-1000 cm-1 é característico dos 

carboidratos (Morais et al., 2013; Theivasanthi et al., 2018). A Figura 49B e 49C 

apresentam os espectros das fibras e microfibras de algodão modificadas com 

MTMS. Apesar de alguns picos característicos do acoplamento de grupos 

silanos na celulose estarem na mesma região dos grupos C-O-C (a ligação Si-

O-CH2 apresenta pico entre 1150-1000 cm-1, Si-O-Si em 1137 cm-1 e Si-OH em 

925 cm-1), mesmo problema encontrado na sililação do amido, outros picos 

característicos ainda podem ser observados claramente. Os picos intensos em 

1300-1270 cm-1 e em 820-740 cm-1 são característicos do MTMS e representam 

as ligações Si-CH3 e O-Si-CH3, respectivamente (Zhang et al., 2015; Zollfrank, 

2001). Embora seja possível atestar a presença de MTMS nas amostras de 

celulose e microcelulose, é necessário o uso da espectroscopia 29Si RMN para 

identificar como o MTMS se liga a celulose. 
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Figura 49: Espectro no infravermelho do algodão: (A) sem modificação, (B) fibra de algodão 

modificada com MTMS, (C) microfibra de algodão modificada com MTMS. 

 

Os espectros de 29Si RMN permitem a identificação das diferentes ligações 

que os átomos de silício estão participando nas amostras analisadas, permitindo 

a identificação da forma que ocorreu o acoplamento do MTMS na cadeia 

carbônica da celulose. A Figura 50 apresenta os espectros 29Si RMN das fibras 

de celulose de algodão sililadas (A) e das microfibras sililadas (B). Em ambos os 

espectros pode-se observar dois picos principais em -58 ppm e -65 ppm. O pico 

em -56 ppm corresponde aos átomos de silício em ligações Si-O ligadas a 

átomos de carbono saturados presentes em carboidratos (celulose e amido). 

Este pico confirma a sililação da celulose com MTMS (Pickering et al., 2003; Z. 

Zhang et al., 2015). O pico em -65 ppm corresponde aos átomos de silício ligados 

a outros grupos silanos (Si-O). Estas ligações são conhecidas como pontes de 

siloxanos e estão relacionadas com a reticulação tanto do amido quanto da 

celulose sililadas, pois podem ligar duas cadeias carbônicas através de uma 

ponte de siloxano (Jariyasakoolroj & Chirachanchai, 2014; Loy et al., 2000; 

Robles et al., 2018; Z. Zhang et al., 2015). Pode-se observar que o MTMS se 

liga a celulose de um modo muito semelhante ao qual se liga ao amido, pois os 

espectros 29Si RMN apresentam os mesmo picos (Bergel et al., 2020). 
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Figura 50: Espectro de 29Si RMN das fibras de algodão sililadas (A) e das microfibras de 

algodão sililadas (B). 

 

 

9.2 CARACTERIZAÇÃO DAS ESPUMAS TPS 

As espumas TPS avaliadas nesta parte foram feitas com amido sililado com 

MTMS, na maior proporção utilizada na Etapa 2 (26,67 % m/m, TPS MTMS.40). 

Nesta matriz foram testadas quatro tipos de algodão: algodão natural (CF), 

microalgodão (MCF), algodão sililado com MTMS (CF MTMS) e microalgodão 

sililado com MTMS (MCF MTMS). 

 

9.2.1 Morfologia e densidade das espumas 

A Figura 51 apresenta as imagens das espumas sililadas e a Tabela 20 

apresenta a área média das células e a densidade celular.  
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Figura 51: Micrografias MEV da superfície transversal das espumas TPS analisadas. 

 

Espumas de amido produzidas por meio do método de compressão 

geralmente apresentam uma estrutura característica, que consiste em camadas 

externas mais densas e espessas com pequenas bolhas e camadas internas 

com bolhas maiores (Bergel et al., 2018; Mello & Mali, 2014; Vercelheze et al., 

2012). Como visto em trabalho anterior (Bergel et al., 2020), espumas com amido 

sililado, mais especificamente o MTMF, apresentam uma estrutura mais 

compacta e mais densa, não apresentando tantos vazios quanto as espumas 

com amido natural. Espumas com maior quantidade de amido sililado (TPS 

MTMS) podem inclusive não apresentar grandes diferenças entre os dois tipos 

de camadas, apresentando uma estrutura mais compacta e densa inclusive na 
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camada interna. Com isso há uma diminuição da área media celular e um 

aumento na densidade celular (Bergel et al., 2020). Esta diferença na estrutura 

é explicada pelo aumento da viscosidade das pastas de amido que formam as 

espumas. Devido a maior viscosidade, as bolhas de vapor têm mais dificuldades 

de se expandir e com isso as espumas tornam-se mais compactas. O aumento 

da viscosidade das pastas com amido sililado é explicado pelas reticulações dos 

grupos silanos (Bergel et al., 2020; Mormann & Wagner, 1997). 

A adição de fibras de algodão (TPS MTMS-CF) tornou a estrutura da 

espuma mais compacta e densa e consequentemente houve uma diminuição da 

área celular e um aumento da densidade celular em relação a espuma TPS 

MTMS. A presença das fibras de algodão dificulta a mobilidade das cadeias de 

amido na pasta, devido as ligações de hidrogênio entre o algodão e o amido. 

Esta forte ligação aumenta a viscosidade da pasta de amido e gera menos 

expansão durante o processamento (Sanhawong et al., 2017).  

A adição de fibras de algodão sililadas (TPS MTMS-CF MTMS) formou 

espumas menos compactas e consequentemente com mais vazios (células 

maiores) em comparação com a espuma TPS MTMS-CF, embora a densidade 

tenha permanecido a mesma (diferença estatisticamente insignificante). Durante 

a sililação de fibras de celulose, as fibras ficam mais espessas conforme 

aumenta a quantidade de silanos presentes na vizinhança. Este espessamento 

ocorre devido a ligação dos silanos na superfície da celulose. Ao mesmo tempo 

pode-se formar oligômeros de siloxanos (como visto no espectro de RMN) que 

formam pontes de siloxano responsáveis pelas reticulações entre fibras. Estes 

oligômeros podem também formar pequenos clusters de silanos (Z. Zhang et al., 

2015). 

 Estas mudanças na estrutura da celulose afetam o processamento de 

formação da espuma. Os clusters e as pontes de siloxanos podem ter atuado 

como agentes nucleantes, propiciando um ambiente favorável a formação de 

bolhas grandes de vapor. Como estes oligômeros são mais hidrofóbicos, a água 

se desprende facilmente das regiões onde estão presentes, aglomerando-se em 

regiões mais hidrofílicas e formando bolhas maiores. Este fenômeno ocorre 

também quando se misturam polímeros mais hidrofóbicos em pastas de amido 

(amido + agua) (Soykeabkaew et al., 2015; Willett & Shogren, 2002). Willett & 

Shogren (2002) misturaram PLA, PHB e PHEE com amido e água com o objetivo 



126 
 

de formar espumas com estes componentes. Todas as espumas contendo as 

misturas entre os polímeros testados e o amido apresentaram uma densidade 

menor do que a espuma de amido. Soykeabkaew et al., (2015) indica que estes 

resultados implicam que os polímeros mais hidrofóbicos atuaram como agentes 

nucleantes e favoreceram a expansão das espumas. 

Embora a adição de fibras naturais de algodão tenha aumentado a 

densidade e diminuído a área média das células das espumas, tornando-as mais 

compactas, a adição de microfibras de algodão apresentou efeito contrário. As 

espumas TPS MTMS-MCF apresentaram menor densidade em relação as 

espumas TPS MTMS-CF. Durante o processamento das espumas com fibras, 

pode-se ocorrer dois mecanismos que competem entre si: o primeiro é a 

tendência do aumento da viscosidade da pasta de amido com a adição das 

fibras, o segundo é a atuação das fibras como agentes nucleantes que fornecem 

superfícies para o crescimento de bolhas/células (Soykeabkaew et al., 2015).  

Como as microfibras fornecem mais superfícies do que as fibras naturais, 

este segundo mecanismo tende a prevalecer nas espumas TPS MTMS-MCF 

enquanto o primeiro mecanismo prevalece nas espumas TPS MTMS-CF. 

Kaisangsri et al., (2019) produziram espumas de amido de mandioca com 

celulose em uma extrusora. A adição de celulose (5% m/m) em partículas 

pequenas (~32 μm) diminuiu a densidade das espumas em relação a espuma 

controle, entretanto com a adição de mais celulose (10% m/m) a tendência 

inverteu-se e a densidade das espumas resultantes aumentou. A adição das 

microfibras sililadas (TPS MTMS-MCF MTMS) produziu espumas com maiores 

células (0,2437 mm²) e menor densidade celular (4,95x108 célula/cm³) quando 

comparadas as espumas TPS MTMS e TPS MTMS-MCF, enquanto que as 

densidades destas três formulações não apresentaram diferenças significativas. 

Nas espumas com microfibras sililadas também prevalece o segundo 

mecanismo explicado acima, onde as fibras atuam como agentes nucleantes. A 

formação de clusters e de oligômeros de siloxanos (que fazem as reticulações 

entre fibras) também podem atuar como agentes nucleantes, o que pode explicar 

o tamanho das células destas espumas. Devido a hidrofobicidade destes 

clusters, as bolhas de vapor formadas tendem a procuram ambientes mais 

hidrofílicos e consequentemente formam bolhas maiores (Willett & Shogren, 

2002). 
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Tabela 20: Densidade, área celular e densidade celular das espumas analisadas. 

Amostra 
Densidade 

 (kg/m³) 
Área média da célula 

 (mm²) 
Densidade celular 

(célula/cm³) 

TPS MTMS 226,6 ± 12,4a 0,2063 5,02x108 
TPS MTMS-CF 253,9 ± 5,4b 0,1844 6,28x108 

TPS MTMS-MCF 207,8 ± 18,6a 0,2219 5,64x108 

TPS MTMS-CF MTMS 261,4 ± 10,2b 0,2123 5,31x108 

TPS MTMS-MCF MTMS 233,7 ± 15,2ab 0,2437 4,95x108 

* Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças significativas (p <0,05) entre as médias 
(teste de Tukey). 

 

A Figura 52 apresenta as espumas TPS MTMS-CF MTMS (A) e TPS 

MTMS-MCF MTMS (B) em aproximação maior na parede celular (x60). As 

imagens mostram que as fibras de algodão tiveram boa compatibilidade com a 

matriz de amido, sendo que nenhuma lacuna de separação entre fibra e matriz 

foi identificada, mesmo a matriz sendo uma mistura entre amido normal e amido 

sililado, o que a torna mais hidrofóbica (Bergel et al., 2020). Em alguns casos, 

as fibras foram completamente incorporadas na matriz de amido. A interação e 

a grande compatibilidade entre o amido natural e o algodão natural é bem 

conhecida (Sanhawong et al., 2017).  

Como o GS do amido sililado é de 1,1, há pelo menos duas hidroxilas livres 

por mero para interagir com as cadeias carbônicas tanto do amido quanto das 

fibras de algodão. O DS das fibras está entre 1-1,4, consequentemente também 

há hidroxilas sobrando nestes meros e que podem interagir com a parte mais 

hidrofílica da espuma. As imagens da espuma TPS MTMS-CF MTMS e da 

espuma TPS MTMS-MCF MTMS mostram que há boa compatibilidade entre as 

fibras sililadas e a matriz polimérica. 
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Figura 52: Micrografias MEV das espumas TPS (x60): (A) TPS MTMS-CF MTMS e (B) TPS 

MTMS-MCF MTMS. Ampliação de 60x. 

 

 

9.2.2 Ângulo de contato e molhabilidade das espumas 

O ângulo de contato de uma gota de água com a superfície das espumas 

TPS foi avaliado para analisar a polaridade superficial destas espumas. Os 

ângulos foram medidos logo após o contato (3 s) e depois de 3 min do contato. 

No trabalho anterior foi visto que o ângulo de contato das espumas TPS MTMS 

era significativamente maior que o das espumas TPS (ângulo de contato de 72,2 

± 2,7), o que indica o aumento da hidrofobicidade superficial com o aumento de 

silanos presentes na espuma (Bergel et al., 2020).  

A Tabela 21 apresenta os ângulos medidos. Os resultados mostram que 

tanto a adição de fibras de algodão quanto a adição das microfibras não 

alteraram a molhabilidade da superfície das espumas TPS MTMS, pois os 

ângulos de contato não apresentaram diferenças significativas. Como o algodão 

é uma fibra hidrofílica, a tendência seria um aumento na molhabilidade 

superficial, pois a matriz é mais hidrofobica. Porém as fibras de algodão tendem 

a formar espumas menos porosas e mais compactas, o que dificulta a absorção 

da gota de água. Este conflito entre dois mecanismos pode ter evitado tanto o 

aumento quanto a diminuição do ângulo de contato nestas espumas. No trabalho 

de Sanhawong et al., (2017) as espumas TPS com algodão apresentaram ângulo 

de contato maior em relação as espumas TPS. Os autores explicam que as 
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ligações de hidrogênio entre as hidroxilas do amido e do algodão podem dificultar 

o contato da superfície com a gota de água. 

Tabela 21: Ângulos de contatos iniciais e após 3 min das espumas analisadas. 

Amostra 
Ângulo depois de 3 s 

(o) 
Ângulo depois de 3 min 

(o) 

TPS MTMS 87,49 ± 2,51a 76,33 ± 3,19a 

TPS MTMS-CF 86,38 ± 1,97a 76,52 ± 3,43a 

TPS MTMS-MCF 84,45 ± 2,82a 75,07 ± 2,96a 

TPS MTMS-CF MTMS 96,49 ± 3,96b 83,82 ± 3,44b 

TPS MTMS-MCF MTMS 98,12 ± 3,07b 85,32 ± 2,20b 
* Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças significativas (p <0,05) entre as médias 
(teste de Tukey). 

 

A Figura 53 apresenta as imagens das gotas de água em contato com a 

superfície das espumas de amido. A adição das fibras sililadas aumentou 

significantemente o ângulo de contato das espumas MTMS. A espuma TPS 

MTMS-CF MTMS apresentou ângulo médio de 96.49° e a espuma TPS MTMS-

MCF MTMS apresentou ângulo médio de 98.12°. Este resultado mostra que as 

fibras sililadas tiveram um importante papel para a hidrofobização superficial das 

espumas, aumentando a hidrofobicidade já obtida pela sililação do amido 

presente na matriz (Jariyasakoolroj & Chirachanchai, 2014; Zhang et al., 2015).  

Dos dois mecanismos conflitantes anteriormente citados, a hidrofilicidade 

da fibra (que tende a diminuir o ângulo de contato superficial) foi resolvida. 

Consequentemente houve um aumento significativo no ângulo de contato. 

Bansal, (2010) explica que o ângulo de 90° é a barreira que indica se uma 

superfície é hidrofóbica ou não. Uma superfície com um ângulo de contato menor 

que 90° indica superfícies com umedecimento ainda alto. Uma superfície com 

um ângulo de contato maior que 90° indica superfícies com umedecimento baixo 

e é considerada uma superfície hidrofóbica se a água for o liquido utilizado. 

Embora a espuma TPS MTMS chegue perto dos 90° (~87.49°), as espumas TPS 

MTMS-CF MTMS e TPS MTMS-MCF MTMS passam deste valor e suas 

superfícies podem ser consideradas hidrofóbicas (Sanhawong et al., 2017). Os 

ângulos de contato menores após 3 min indicam que há absorção de água 

mesmo nas superfícies hidrofóbicas. Porém nestas o ritmo de absorção é menor, 
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pois os ângulos são mais altos em relação as espumas TPS MTMS sem fibras 

sililadas. 

Figura 53: Imagens das gotas em contato com a superfície das espumas. (A) TPS MTMS-CF, 

(B) TPS MTMS-MCF, (C) TPS MTMS-CF MTMS e (D) TPS MTMS-MCF MTMS. 

 

 

9.2.3 Absorção de água  

A absorção de água é um parâmetro importante para embalagens e 

influencia no tempo de uso destes materiais (validade). A Figura 54 apresenta a 

absorção de água das espumas estudadas. O tempo de contato das espumas 

com a água foi de 5 min e 10 min. Em 5 min as espumas TPS MTMS, TPS 

MTMS-CF e TPS MTMS-MCF absorveram 30,89, 27,72 e 30,58 g de água/100 

g sólidos, respectivamente. Em 10 min as mesmas espumas absorveram 73,05, 

60,68 e 62,26 g de água/100 g sólidos, respectivamente. Nota-se que adição de 

fibras e microfibras de algodão nas espumas TPS MTMS não alterou 

significantemente a absorção de água nos primeiros 5 min, o que corrobora com 

os resultados encontrados na análise de ângulo de contato. Em 10 min de 

contato, as espumas contendo fibras de algodão (TPS MTMS-CF) absorveram 

menos água em comparação com as espumas sem fibras e as espumas com 

microfibras. Este resultado pode ser explicado pela estrutura mais compacta e 
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densa desta espuma. A menor porosidade (maior densidade e menor área de 

célula) e as fortes interações entre o algodão e o amido podem dificultar o 

contato da água com as partes internas das espumas. Consequentemente, estes 

fatores diminuem a absorção de água (Sanhawong et al., 2017; Vercelheze et 

al., 2012). Nas espumas TPS MTMS-MCF também estão presentes as fortes 

interações entre o algodão e o amido (pontes de hidrogênio), porém a porosidade 

destas espumas é maior e a estrutura é menos compacta, o que faz as espumas 

absorverem mais água. 

 

Figura 54: Absorção de água das espumas TPS em 5 min e 10 min. 

 

A adição de fibras de algodão sililado diminuiu significantemente a 

absorção de água das espumas, indicando que as fibras adicionadas tornaram 

as espumas mais hidrofóbicas e conseguem dificultar a absorção de água. O 

trabalho de Zhang et al., (2015) indica que mesmo fibras com baixo grau de 

sililação podem apresentar alta hidrofobicidade. Os grupos silanos formam 

barreiras que evitam o contato da água com o substrato (Jariyasakoolroj & 

Chirachanchai, 2014). Em 5 min as espumas TPS MTMS-CF MTMS e TPS 

MTMS-MCF MTMS absorveram 17,37 g e 20,71 g de água/100 g sólidos, 

respectivamente. Neste período inicial a superfície hidrofóbica evitou a entrada 

de grandes quantidades de água no interior da espuma, onde a espuma é mais 

porosa (células maiores) e suscetível a absorção. 
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 As espumas com fibras e microfibras sililadas absorveram em média 

43,77% e 32,96 % menos água do que as espumas TPS MTMS, 

respectivamente. Após 10 min as espumas TPS MTMS-CF MTMS e TPS MTMS-

MCF MTMS absorveram 32,42 g e 45,78 g de água/100 g sólidos. Neste período 

a água já penetrou na camada interna das espumas, onde a absorção tende a 

ser maior, devido as maiores células e paredes celulares menos compactas. Em 

10 min de teste, as espumas com fibras e microfibras sililadas absorveram em 

média 55,62% e 37,33% menos água do que as espumas TPS MTMS, 

respectivamente. Pode-se observar que neste período a espuma TPS MTMS-

CF MTMS absorveu menos água que a espuma TPS MTMS-MCF MTMS. Isso 

pode ser explicado pela maior densidade e maior compactação (paredes 

celulares mais grossas) das primeiras espumas. Como dito anteriormente, estes 

fatores tendem a dificultar a passagem da agua ao interior da espuma 

(Vercelheze et al., 2012). 

9.2.4 Propriedades mecânicas 

As propriedades mecânicas são muito importantes para a avaliação de 

espumas que podem ser utilizadas como embalagens. Como as espumas de 

amido apresentam uma estrutura do tipo sanduiche (camada externa mais rígida 

e camada interna menos rígida e mais expandida), elas também apresentam 

anisotropia. Assim, se a espuma for flexionada a superfície será submetida aos 

maiores valores de tensão (Sanhawong et al., 2017). Avaliar a resistência a 

flexão e a resistência ao impacto destas espumas é importante pois se utilizadas 

como embalagens, podem ser manuseadas com frequência.  

A Tabela 22 apresenta os resultados dos testes de flexão e de impacto das 

espumas analisadas. Como pode ser visto, os resultados mostram que tanto as 

fibras quanto as microfibras de algodão aumentaram a rigidez e a resistência a 

flexão das espumas. O TPS MTMS apresentou módulo de 235,26 MPa e 

resistência a flexão de 3,32 MPa, enquanto que o TPS MTMS-CF e o TPS 

MTMS-MCF apresentaram módulo de 416,91 MPa e 468,38 MPa e resistência 

a flexão de 4,61 MPa e 4,72 MPa. A adição de fibras e microfibras sililadas de 

algodão também aumentou a rigidez e a resistência a flexão das espumas, em 

comparação com as espumas MTMS. As espumas TPS MTMS-CF MTMS e TPS 

MTMS-MCF MTMS apresentaram módulo de 458,19 MPa e 537,86 MPa e 
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resistência a flexão de 4,91 MPa e 5,04 MPa. A resistência ao impacto também 

aumentou com a adição de fibras e microfibras (não sililadas e sililadas). As 

espumas com fibras naturais (68,23 J/m) apresentaram maior resistência em 

comparação com as espumas com microfibras (38,32 J/m). Quando as fibras 

foram sililadas, a resistências ao impacto das espumas se manteve estável (não 

houve alterações significativas) mas houve aumento na média entre os corpos 

de prova, 70,51 J/m e 44,96 J/m respectivamente. 

Tabela 22: Propriedades mecânicas das espumas analisadas. 

Amostras 
Modulo de flexão 

(MPa) 
Tensão de flexão 

(MPa) 
Resistência ao impacto 

(J/m) 

TPS MTMS 235,26 ± 27,77a 3,32 ± 0,34a 17,27 ± 1,01a 
TPS MTMS-CF 416,91 ± 60,74b 4,61 ± 0,17b 68,23 ± 5,56c 
TPS MTMS-MCF 468,38 ± 30,12b 4,72 ± 0,23bc 38,32 ± 2,29b 
TPS MTMS-CF MTMS 458,19 ± 29,83b 4,91 ± 0,46bc 70,51 ± 3,11c 
TPS MTMS-MCF MTMS 537,86 ± 25,54c 5,04 ± 0,15c 44,96 ± 5,01b 

* Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenças significativas (p <0,05) entre as médias 
(teste de Tukey). 

 

Na etapa anterior (Etapa 2) foi visto que a sililação do amido com MTMS 

aumentou a rigidez, a resistência a flexão e a resistência ao impacto das 

espumas TPS, possivelmente devido as reticulações dos grupos silanos que 

tornam as espumas mais densas, espessas e compactas (Bergel et al., 2020; 

Jariyasakoolroj & Chirachanchai, 2014). A estas espumas TPS MTMS foi 

adicionado então as fibras de algodão. Fibras contendo celulose possuem 

grande compatibilidade e forte interação com o amido, resultando em compósitos 

com boa capacidade de transferência de tensão entre as fases e 

consequentemente com maior resistência mecânica (Bénézet et al., 2012; 

Bergeret & Benezet, 2011; Sanhawong et al., 2017; Soykeabkaew et al., 2015). 

A combinação entre a matriz (TPS MTMS) e as fibras aumentou 

consideravelmente a resistência mecânica das espumas estudadas. Como 

mostram as imagens MEV das espumas TPS MTMS-CF MTMS e TPS MTMS-

MCF MTMS, mesmo as fibras contendo celulose sililada apresentaram boa 

compatibilização com a matriz polimérica. Esta compatibilização entre fibra 

sililada e matriz é importante para o aperfeiçoamento das propriedades 

mecânicas (Z. Zhang et al., 2015). A maior resistência ao impacto das espumas 

com fibras naturais pode ser explicada pela maior densidade destas espumas 
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(paredes mais grossas) e pelo maior comprimento destas fibras em relação as 

microfibras.  (Machado et al., 2017; Salgado et al., 2008; Soykeabkaew et al., 

2015). 

9.2.5 Biodegradabilidade das espumas 

A biodegradação aeróbia das espumas TPS foi avaliada quantitativamente 

por meio do teste de respirometria em solo simulado, que consiste na medição 

do CO2 produzido pelos microrganismos quando estes utilizam o material 

componente da espuma para o crescimento celular e a geração de energia. Este 

teste torna possível a avaliação de como ocorre e quão rápido ocorre a 

biodegradação das espumas estudadas (Alvarez et al., 2009; Gattin et al., 2002; 

Iovino et al., 2008; Montagna et al., 2016). A Figura 55 apresenta os resultados 

de geração de CO2 das espumas enterradas em solo simulado por 62 dias. A 

matriz (TPS MTMS), por já ter amido modificado em sua composição, se degrada 

mais lentamente em comparação com materiais de amido sem modificação. 

Modificações no amido levam a desaceleração do processo pois microrganismos 

tem dificuldades em assimilar o amido modificado (enzimas microbianas não são 

efetivas na quebra das cadeias carbônicas) (Ganjyal et al., 2007; Nevoralová et 

al., 2019).  

Os resultados mostram que as espumas com adição de fibras e microfibras 

de algodão apresentaram maior biodegradação que as espumas TPS MTMS 

sem fibras. Pode-se observar que a espuma TPS MTMS-MCF degradou mais 

rapidamente nos primeiros 30 dias de teste enquanto que a espuma TPS MTMS-

CF apresentou biodegradação semelhante a espuma MTMS em 40 dias de teste. 

Nos últimos 22 dias houve uma aceleração na biodegradação das espumas TPS 

MTMS-CF. As fibras de algodão tendem a ter uma degradação mais lenta do 

que o amido, devido à alta cristalinidade das fibras (Milošević et al., 2017; Park 

et al., 2004; Theivasanthi et al., 2018). Entretanto estas fibras, sendo hidrofílicas, 

tendem a absorver mais água que a matriz polimérica (amido MTMS). Ao 

absorver água estas fibras tornam o interior das espumas mais úmido, facilitando 

o acesso dos microrganismos. Este tende a ser um processo lento, pois a 

espuma TPS MTMS-CF é mais densa e compacta, o que dificulta a absorção de 

umidade. A espuma TPS MTMS-MCF provavelmente teve degradação mais 

rápida devido a maior área de superfície das microfibras, que torna a celulose 
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mais suscetível aos microrganismos. As fibras menores espalhadas pela matriz 

podem ter agido como pontos de umidade que facilitaram a degradação da 

matriz. 

 

Figura 55: Biodegradação via câmara respirométrica das espumas de EPS e TPS modificadas. 

 

 

As espumas com fibra sililadas apresentaram menor taxa de degradação, 

principalmente nos tempos iniciais. Como visto anteriormente, estas espumas 

têm uma superfície que pode ser considerada hidrofóbica e tendem a absorver 

menos água que as demais espumas. Devido à baixa presença de água, o 

número de microrganismos no interior da espuma tende a ser baixo. 

Consequentemente, a taxa de degradação do material diminui (Ganjyal et al., 

2007; Seligra et al., 2016). Depois de 20 dias de teste, a taxa de biodegradação 

destas espumas ficou estável, com pouca geração de gás carbônico. Isto indica 

que após o consumo do amido não modificado presente na matriz polimérica, os 

microrganismos não conseguiram processar o amido e a celulose sililadas 

(Bendoraitiene et al., 2018). 
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9.3 CONCLUSÕES PARCIAIS 

A adição de fibras de algodão mudou a estrutura e as propriedades das 

espumas TPS MTMS. As fibras sililadas e não sililadas apresentaram boa 

compatibilização com a matriz, resultando em espumas com maior resistência 

ao impacto e a flexão. A adição de fibras sililadas tornou a superfície das 

espumas hidrofóbica (ângulo de contato maior que 90°) e diminuiu 55,62% a 

absorção de água em relação a espuma TPS MTMS em 10 min de teste. Dentre 

os dois tipos de fibras utilizados, ambos apresentaram propriedades de flexão 

semelhantes, porém as espumas com microfibras apresentaram menor 

resistência ao impacto e maior absorção de água em relação as espumas com 

fibras de algodão. Consequentemente, a espuma que apresentou as melhores 

propriedades, considerando a aplicação do material em embalagens, foi a 

espuma TPS MTMS-CF MTMS. 
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10. CONCLUSÃO FINAL 

Neste trabalho espumas de amido termoplástico (TPS) feitas com amido 

modificado quimicamente foram estudadas. Quatro amidos modificados foram 

utilizados (amido acetilado, amido esterificado com anidrido maleico, amido com 

3-cloropropil trimethoxisilano, CPMS e amido com metilmethoxisilano, MTMS) e 

suas diferentes proporções nas espumas foram avaliadas. O efeito da adição de 

fibras e microfibras de algodão, naturais e modificadas quimicamente, nas 

espumas de amido também foram investigados. 

 As metodologias desenvolvidas neste trabalho hidrofobizaram 

satisfatoriamente as amostras de amido, evidenciando que os quatro tipos 

de reação são efetivos para modificar o amido. Dentre as quatro reações 

utilizadas, a reação de acetilação gerou amidos com GS mais elevado. 

Entretanto, a amostra que menos absorveu água foi o amido MTMS. 

 A presença e a quantidade de amido modificado influenciaram a estrutura 

e as propriedades físicas e mecânicas das espumas TPS. Espumas 

contendo 6,67% e 13,34% de amido acetilado (TPS Ac.10 e TPS Ac.20) 

e 6,67%, 13,34% e 20% de amido esterificado (TPS Es.10, TPS Es.20 e 

TPS Es.30) apresentaram estrutura mais compacta e densa. Estas 

espumas apresentaram maior resistência mecânica e menor absorção de 

água em relação as espumas TPS. 

 Espumas contendo 20% e 26,67% de amidos com CPMS e MTMS 

também apresentaram estruturas mais densas e compactas. Ambos 

processos de sililação hidrofobizaram e aumentaram a resistência 

mecânicas das espumas.  

 Dentre as espumas avaliadas nas etapas 1 e 2, a espuma TPS MTMS.40 

(contendo 26,67% de amido MTMS) apresentou a menor absorção de 

água (31 % m/m) e aumento considerável nas propriedades mecânicas 

em relação a espuma TPS. A resistência a flexão desta espuma foi maior 

do que a encontrada para o EPS, enquanto que os valores de resistência 

ao impacto foram similares.  

 



138 
 

 A adição de fibras e microfibras de algodão proporcionou um significante 

aumento na resistência ao impacto das espumas TPS, propriedade 

importante para embalagens. As fibras também aumentaram a resistência 

a tração e a flexão, tornando o TPS menos frágil e mais competitivo em 

relação ao EPS. A proporção de 3,33 % m/m foi a que obteve os melhores 

resultados.  

 O teste de ecotoxicidade mostrou que os amidos acetilados e 

esterificados, depois de um certo período de tempo, tornam o ambiente 

em que estão presentes mais ácido. Esta acidez torna o ambiente tóxico 

para a espécie de cebola Allium Cepa, o que afeta o crescimento de suas 

raízes. Os outros amidos modificados testados não alteraram o 

crescimento das raízes.  

 Por apresentar os melhores resultados de absorção de água e por não 

apresentar ecotoxicidade, a espuma TPS MTMS.40 foi escolhida para ser 

combinada com fibras de algodão (3,33% m/m). Pelo mesmo motivo, o 

MTMS foi escolhido para modificar as fibras de algodão.  

 As imagens de microscopia eletrônica de varredura mostram que as fibras 

sililadas apresentaram boa compatibilidade com a matriz contendo amido 

sililado. Esta boa adesão entre as fases explica a alta resistência a flexão 

e ao impacto destas espumas.  

 O ângulo de contato mostra que as espumas TPS MTMS com fibras de 

algodão sililadas apresentam hidrofobicidade. A adição de fibras sililadas 

diminuiu a absorção de água em 55,62% em relação as espumas TPS 

MTMS. Estes resultados mostram que estas espumas são mais 

resistentes a absorção de água e que não se desintegram ao contato 

prolongado com a água (mais de 5 minutos).  

 Os testes de biodegradação mostram que as espumas TPS com amidos 

modificados se degradam mais lentamente que as espumas TPS, pois os 

microrganismos encontram dificuldade em processar o amido com 

modificações químicas. Entretanto, a degradação destas espumas é 

muito maior do que a degradação do EPS.  
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 A espuma TPS MTMS-CF MTMS apresentou a menor absorção de água 

dentre as espumas estudadas e propriedades mecânicas superiores ao 

EPS. Por estes fatores, esta espuma foi a escolhida como a mais 

adequada para substituir o EPS em embalagens.  

Assim, neste trabalho foi demonstrado que a adição de amidos modificados 

com grupos apolares torna as espumas TPS mais hidrófobicas, além de 

modificarem suas estruturas. A adição de algodão sililado tornou as espumas 

ainda mais resistentes a absorção de água e melhorou suas propriedades 

mecânicas. As espumas mostraram ser biodegradáveis e podem ser 

consideradas promissoras para o uso em embalagens.  
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