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Resumo

Espumas a base de amido possuem limitacdes para utilizacdo como embalagens na
indastria alimenticia, principalmente, devido a alta hidrofilicidade e fragilidade. Para
melhorar essas propriedades, torna-se necessario o uso de plastificantes e outros
aditivos, como proteinas e fibras lignocelulésicas, ou ainda um aditivo fonte desses
recursos, como a torta de gergelim obtida como residuo do processamento do
gergelim. Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi desenvolver e caracterizar
espumas a base de amido de mandioca adicionadas de 0 — 40 % (m/m) de residuo
de gergelim, produzidas pelo processo de expansdo térmica, a fim de avaliar a
influéncia do aditivo nas propriedades fisicas, morfolégicas e mecanicas dos
materiais obtidos para utilizacdo como embalagens para alimentos. A adi¢cdo do
residuo resultou em espumas com menores espessuras e densidade aparente, bem
como, maior capacidade de expansdo dos materiais. Além disso, apresentaram
melhores propriedades mecanicas e, em geral, menores capacidade de absorcéo de
adgua e adsorcdo de agua em baixas umidades relativas, em relacdo aos materiais
compostos somente por amido. Embora as propriedades mecéanicas das espumas
sejam influenciadas pelas condi¢cdes de umidade relativa de armazenamento, as
espumas contendo 20 % de residuo (20R) apresentaram uma combinacdo de
propriedades no ensaio de tracdo (resisténcia a tracdo e mdédulo de elasticidade)
gue podem ser consideradas comparaveis as amostras de bandejas comercias de
poliestireno expandido (EPS), nas trés umidades relativas avaliadas (33, 53 e 90 %).
Os resultados obtidos nos ensaios de flexdo dessas espumas indicaram que as
mesmas foram mais rigidas e menos flexiveis do que as amostras de EPS. A adicao
de 20 % de residuo resultou em importantes melhorias nas propriedades fisicas e
mecanicas em comparacdo as espumas a base de amido de mandioca, além de
apresentarem menos defeitos morfolégicos do que os observados em espumas com
maiores teores do residuo (30 e 40 %). Foram realizados testes de aplicacdo das
espumas 20R no acondicionamento de dois tipos de alimentos com diferentes teores
de umidade: bolo (23 %) e brocolis (91 %), em comparacdo ao armazenamento em
embalagens comerciais de EPS. A partir dos resultados obtidos para a variacao de
umidade, perda de massa e propriedades mecanicas na flexdo das embalagens, foi
observado que as espumas propostas nao foram adequadas para o
acondicionamento das amostras de brécolis, apresentando alta absorcdo de
umidade e deformacdes ap0s trés dias de contato com o alimento. Por outro lado, as
espumas 20R mostraram bom desempenho no acondicionamento das amostras de
bolo, ndo apresentando mudancas significativas nas propriedades mecéanicas no
periodo de 3 a 9 dias de armazenamento. Dessa forma, o residuo de gergelim em
combinagdo com o amido de mandioca mostrou elevado potencial para o
desenvolvimento de espumas que podem ser utilizadas como embalagens para
alimentos com baixos teores de umidade, sendo necessarios estudos mais
detalhados, considerando principalmente aspectos de seguranca para utilizacdo de
residuos em produtos em contato direto com alimentos.

Palavras-chave: espumas de amido, residuo de gergelim, poliestireno expandido
(EPS), embalagens para alimentos.



Abstract

Starch based foams have limitations for use as food packaging, mainly due to high
hydrophilicity and fragility. In order to improve these properties it is necessary the use
of plasticizers and others additives, such as lignocellulosic fibers and proteins, or an
additive source of these constituents like sesame cake, which it is obtained from
sesame processing. In this way, the main objective of this work was to develop and
characterize starch based foams added with 0 — 40 % (w/w) of sesame residue to
evaluate the influence of this additive on physical, morphological and mechanical
properties of materials for using as food packaging. The foams were produce by
thermal expansion process. Residue addition resulted in foams with smaller
thickness and density, as well as greater expansion capacity of the materials
produced. In addition, foams incorporated with residue exhibited better mechanical
properties and, in general, lower water capacity absorption and water adsorption at
low relative humidities compared to foams made only with starch. Although
mechanical properties of the foams are affected by storage humidity conditions,
foams added with 20 % of residue (20R) showed tensile properties (tensile strength
and tensile elasticity modulus) that can be considered comparable to expanded
polystyrene (EPS) commercial trays for different relative humidities evaluated (33, 53
and 90 %). Flexural properties indicated that starch foams produced was tougher and
less flexible than EPS commercial trays. Addition of 20 % of sesame residue on
cassava starch-based foams resulted in relevant improvements compared to foams
without residue. Besides that, fewer morphological defects were noted, as observed
in foams with higher residue content (30 and 40 %). Thus, 20R formulation was
selected to carrying out applicability tests of starch-based foams in packaging of two
types of food with different moisture content: cake (23 %) and broccoli (91 %)
compared to EPS commercial packaging. From the results obtained for moisture
variation, loss of weight and flexural properties of the foams, it was found that the
material proposed was not applicable to package broccoli samples. Due to high water
absorption by the foams alterations on the shape were noted in the materials after 3
days in contact with this food. Nonetheless, foams based on cassava starch and
20 % of sesame residue exhibited a good performance during storage time of cake
samples (9 days). It was not observed any effect on flexural mechanical properties
for 3 to 9 days of storage. Thereby, sesame cake added to cassava starch showed
high potential to developing foams that could be used as packaging for low moisture
food. Additionally, more detailed studies are necessary, especially considering safety
aspects mainly for using agricultural residues directly in contact with food products.

Keywords: starch foams, sesame residue, expanded polystyrene (EPS), food
packaging.
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Capitulo 1 — Introdugao

Embalagens plasticas, como o poliestireno expandido (EPS), sao
amplamente utilizadas para o armazenamento de alimentos, principalmente, devido
ao baixo custo de producdo, baixa densidade, alta resisténcia a umidade e
estabilidade dimensional. No entanto, o descarte indevido e a dificuldade de
reciclagem desses materiais, aliados a ndao biodegradabilidade dos mesmos, pode
resultar em sérios problemas ambientais.

Dessa forma, pesquisas tém sido desenvolvidas para produzir embalagens
expandidas (espumas) a base de polimeros naturais, como o amido, na tentativa de
minimizar a utilizagdo de materiais como o EPS. O amido pode ser um material
alternativo para a producdo de espumas, tendo em vista que, além de ser um
recurso natural, renovavel e biodegradavel, € considerado atdéxico e abundante,
além de possuir baixo custo.

Espumas a base de amido podem ser desenvolvidas pelo processo de
expansdo térmica, no qual uma massa de amido, agua e aditivos, previamente
preparada, € inserida em um molde pré-aquecido e fechado. Em seguida, o molde é
submetido a condicbes de pressdo e temperatura, permitindo a gelatinizacdo do
amido e evaporacdo da agua, resultando na formacdo da espuma devido a
expansao e secagem gradual da massa. Esse processo de producdo das espumas é
considerado simples e com baixo custo, uma vez que ocorre em uma Unica etapa e
tem sido empregado por diversos pesquisadores recentemente.

Apesar do processo de producdo das espumas a base de amido ser simples,
0S materiais obtidos possuem limitagBes incluindo sensibilidade a umidade e
fragilidade, que dificultam a ampliacdo da aplicacdo como embalagens na inddstria
alimenticia. Sendo assim, diversas pesquisas tém sido desenvolvidas com o objetivo
de melhorar essas propriedades atraves da utilizacdo de aditivos como, por
exemplo, plastificantes, fibras naturais e proteinas. Além disso, residuos
agroindustriais, como bagaco de mandioca, bagaco de cana-de-agucar e bagacgo de
malte, tém sido avaliados com potenciais aditivos para as espumas, uma vez que
sao fontes de fibras lignocelulosicas e proteinas, além da disponibilidade de

obtencéo desses recursos.
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A adicéo de fibras, além de melhorar a flexibilidade das espumas, diminui a
rigidez das mesmas, enquanto que as proteinas reduzem a capacidade de absor¢éo
de agua. Embora a incorporacéo desses aditivos resulte em espumas com melhores
propriedades mecanicas e reducdo na hidrofilicidade, maiores melhorias nessas
propriedades ainda sdo necessarias para a aplicacdo das espumas a base de amido
no armazenamento de alimentos.

Diante dessas consideracbes, tém-se a importancia de encontrar outro
aditivo que possa melhorar as propriedades das espumas a base de amido,
principalmente, melhorando a estabilidade desses materiais em diferentes condigdes
de umidade a qual podem ser submetidas, tanto em relacdo a umidade relativa do
ambiente como a umidade do préprio alimento, no qual a espuma entrar em contato
ao ser utilizado como embalagem.

Neste contexto, surge o interesse em avaliar um possivel aditivo proveniente
da agroindustria, como o residuo ou torta de gergelim. A torta de gergelim é obtida
apos a prensagem a frio das sementes de gergelim para a producdo do 6leo e
geralmente é descartada ou destinada a racdo animal. Em 2013, foram geradas
cerca de 850 mil toneladas da torta devido ao processamento do 6leo de gergelim
(FAO, 2016), sendo importante encontrar alternativas para utilizagdo desse residuo,
o qual é fonte de fibras e proteinas.

A partir do que foi exposto, a proposta desta pesquisa foi investigar a adicao
do residuo proveniente do processamento de gergelim em espumas a base de
amido de mandioca, a fim de verificar a formacdo de materiais que possam ser
empregados como embalagens para o acondicionamento de alimentos, visando a
reducdo na utilizacdo de EPS e, consequentemente, o impacto ambiental gerado

devido a utilizacdo de fontes ndo renovaveis e do seu descarte indevido.

1.1 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver e caracterizar espumas a
base de amido de mandioca incorporadas com residuo do processamento de
gergelim, obtidas por meio do processo de expansao térmica, a fim de avaliar a
utilizacdo desses materiais como embalagens para alimentos. Para atingir esse

objetivo, os seguintes objetivos especificos foram definidos:
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i) caracterizar o amido e o residuo de gergelim em relacdo a composi¢ao
centesimal;

i) desenvolver espumas com a incorporacao de diferentes teores do residuo de
gergelim;

iil) avaliar o efeito da adicado do residuo de gergelim nas espumas em relacao as
propriedades fisicas, morfologicas e mecanicas;

iv) determinar as propriedades mecanicas das espumas para diferentes
condicdes de umidade de armazenamento a fim de avaliar a estabilidade dos
materiais;

v) testar a aplicabilidade das espumas no armazenamento de alimentos com
diferentes teores de umidade, em comparacdo com o acondicionamento em
espumas de poliestireno expandido (EPS) comercial.

Vale ressaltar que, a fim de se obter parametros de comparacao real, foram
determinadas as propriedades mecanicas de espumas de poliestireno expandido

(EPS) comercial.

1.2 Estrutura da dissertagéo

Essa dissertacdo esta dividida em cinco capitulos, sendo que nesse primeiro
capitulo é realizada uma breve introducdo sobre o assunto e apresentados o0s
objetivos propostos para esse estudo.

No segundo capitulo sdo apresentados os principais fundamentos para a
realizacdo do estudo, bem como, para a compreensdao do trabalho. Ao final do
capitulo sdo apresentadas as consideracdes finais do autor, indicando as principais
questdes de pesquisa que foram elaboradas a partir da revisdo bibliografica
realizada.

No terceiro capitulo sdo descritos os materiais e as metodologias
executadas para o desenvolvimento da pesquisa, além de um breve resumo das
etapas, a partir das quais o trabalho foi delineado.

No quarto capitulo sdo apresentados os resultados e discusséo, buscando-
se responder as questdes de pesquisa elaboradas.

Por fim, no quinto capitulo sdo descritas as conclusées obtidas a partir do

desenvolvimento do trabalho e as sugestdes para trabalhos futuros.
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Capitulo 2 - Fundamentacgao tedrica e revisao bibliografica

Neste capitulo sdo apresentados os fundamentos importantes para a
compreensdo deste trabalho. Primeiramente sera realizada uma breve descricao
sobre embalagens para alimentos e seus tipos, bem como uma revisdo sobre os
materiais utilizados para a producdo desses itens, principalmente relacionada aos
materiais alternativos ao uso de fontes fésseis. Também sdo expostos alguns
resultados encontrados na literatura para essas embalagens alternativas,
especialmente as espumas a base de amido e, por fim, sdo apresentadas as
consideracdes finais do autor em relacdo ao tema proposto e as questdes de

pesquisa baseadas nas limitacbes destacadas a partir do estudo realizado.

2.1 Embalagens para alimentos

Na industria alimenticia, as embalagens possuem grande importancia, uma
vez que, além de conter o produto, possuem a funcdo de conserva-lo, mantendo a
qualidade e a seguranca, e atuar como barreira contra fatores responsaveis pela
deterioracdo fisica, quimica e microbiolégica. As embalagens podem ser
classificadas de acordo com sua funcdo em, pelo menos, trés niveis: primarias,
secundarias e tercidrias. As embalagens primérias sdo aquelas que estdo em
contato direto com o produto e sdo responsaveis por conté-lo, como por exemplo,
latas, garrafas, sacos plasticos, entre outros (PAINE; PAINE, 1992). Embalagens
secundarias podem ser caixas de cartdo ou cartolina e papeldo, as quais séo
geralmente utilizadas para agrupar uma ou mais embalagens primérias, utilizadas
principalmente na comercializagdo de produtos nos pontos de venda. As
embalagens tercidrias auxiliam no transporte de grandes quantidades de
embalagens primarias e secundarias, como por exemplo, caixas de papelédo
ondulado e envoltorios plasticos (DAVIS; SONG, 2006; PAINE; PAINE, 1992).

Os principais polimeros sintéticos que sao utilizados para a producdo de
embalagens plasticas sao polietileno (PE) (polieteno, IUPAC), polipropileno (PP)
(poli(1-metiletileno), IUPAC), poliestireno (PS) (poli(1-feniletiieno), IUPAC) e
poli(cloreto de vinila) (PVC) (poli(1-cloroetileno), IUPAC) (ZHENG; YANFUL; BASSI,

2005). Dentre esses materiais, destaca-se o poliestireno expandido (EPS) para a
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producdo de bandejas e caixas de ovos, cuja sigla internacional € EPS conforme a
Norma DIN 1SO-1043/78. O EPS é conhecido comercialmente como Isopor®, marca
registrada da Knauf Isopor Ltda. (ABRAPEX, 2016; JORGE, 2013). A utilizacdo do
EPS ocorre principalmente devido & sua versatilidade, estabilidade dimensional e
baixo custo. No entanto, ap0s 0 uso esses materiais usualmente sdo destinados a
aterros sanitarios ou incinerados, causando sérios problemas ambientais (POLETTO
et al., 2011). De acordo com Associacdo Brasileira da Industria Quimica — ABIQUIM,
em 2012, o Brasil produziu cerca de 60 mil toneladas de EPS, o que representa um
aumento de mais de 140 % de 1999 a 2012 (ABIQUIM, 2016). Mais de 50 % dessa
producado é destinada ao setor de embalagens, com uma estimativa de crescimento
de 4,0% ao ano entre 2012 e 2030 (BAIN & COMPANY, 2014). A grande
quantidade de poliestireno utilizada em embalagens do tipo espuma, aliada a
dificuldade de reciclagem e coleta desses materiais, tem impulsionado o
desenvolvimento de tecnologias para a producdo de embalagens biodegradaveis,
como espumas a base de amido, a fim de tentar reduzir a utilizacdo de EPS
(SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015).

2.2 Embalagens biodegradaveis

A dificuldade de reciclagem dos polimeros sintéticos derivados do petréleo,
bem como a necessidade de muitos anos para a degradacao desses materiais, tém
impulsionado o desenvolvimento de embalagens biodegradaveis (BENEZET et al.,
2012; KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN; LAOHAKUNJIT, 2012).

A biodegradabilidade do material depende da composi¢cdo quimica dos
polimeros, podendo ser biodegradavel tanto os polimeros provenientes de fontes
renovaveis quanto petroquimica. De acordo com Robertson (2013), os materiais
biodegradaveis podem ser classificados, de acordo com sua origem e método de
producdo, em quatro categorias principais, conforme o fluxograma apresentado na
Figura 1. A categoria 1 engloba os polimeros extraidos diretamente da biomassa
(polissacarideos e proteinas), tais como amido, celulose, quitina, caseina e
colageno. A categoria 2 sdo o0s polimeros produzidos por sintese quimica
convencional a partir dos mondmeros de biomassa, como o acido polilactico (PLA).

Os polimeros produzidos diretamente por organismos modificados geneticamente ou
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naturais estdo na categoria 3, da qual fazem parte os polihidroxialcanoatos (PHA),
como o polihidroxibutirato (PHB) e o poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV). Tem-
se, ainda, a categoria 4 com o0s polimeros provenientes de fontes petroquimicas,
como a policaprolactonas (PCL), copoliésteres alifaticos como o polibutileno
succinato adipato (PBSA) e os copoliésteres alifaticos como o polibutileno adipato
tereftalato (PBAT) (PARKER, 2006).

Figura 1 - Classificacao dos polimeros biodegradaveis com base em sua fonte e método de producéao.

| Polimeros biodegradaveis I

Y
y y Y

I Produtos da biomassa I Sintese convencional a partir A partir de microrganismos I Fontes petroquimicas I
de mondmeros bioderivados
| | L Polilactideos: Palihidroxialcanoatos —I PCL I
Polissacarideos I Proteinas I PLA (PHA):
PHB
PHBYV Outros FPEc;gé‘a\sieres:
— Caseina —| Celulose bacteriana |
Colageno
] Produtos -
lignocelulésicos Vegetais:
— Soja
Glaten
Qutros:
|| Quitosana/quitina

Pectina
Gomas (guar)

Fonte: Adaptado de Averous e Boquillon (2004) e Robertson (2006).

Dentre os diferentes polimeros biodegradaveis disponiveis, o amido tem sido
amplamente avaliado para o desenvolvimento de embalagens, pois além de ser um
recurso renovavel e biodegradavel, possui baixo custo, baixa densidade, ndo é
toxico e apresenta grande disponibilidade (KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN;
LAOHAKUNJIT, 2014; MELLO; MALI, 2014; SALGADO et al., 2008; VERCELHEZE
et al., 2012)

2.2.1 Amido

O amido é extraido principalmente de cereais como trigo, milho e arroz e de
tubérculos e raizes, como a batata e a mandioca. E um polimero semicristalino que,
geralmente, se apresenta na forma de granulos, os quais possuem variagdo na
forma e tamanho conforme a sua origem (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA,
2008; GLENN; IMAM; ORTS, 2011; PARKER, 2006).
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A maioria dos granulos de amido é composta por uma mistura de dois
polimeros de glicose: um polissacarideo essencialmente linear denominado como
amilose e outro altamente ramificado, chamado de amilopectina (DAMODARAN,;
PARKIN; FENNEMA, 2008). Os teores de cada polissacarideo também variam de
acordo com a fonte do amido, conforme dados apresentados na Tabela 1 para as

fontes de amido comumente utilizadas.

Tabela 1 - Teores de amilose e amilopectina de diferentes fontes de amido.

Amido Teor de amilose (%) Teor de amilopectina (%)
Mandioca 17 83
Trigo 28 72
Batata 21 79
Milho 28 72
Milho ceroso <2 >98

Fonte: Adaptado de Damodaran, Parkin e Fennema (2008).

A amilose é o menor dos dois polimeros apresentando massa molar na ordem
de 10* a 10° Da, grau de polimerizacdo de 250 — 1000 e unidades de D-glicose
unidas por meio de ligagcdes a-1,4. Por outro lado, a amilopectina € uma das maiores
moléculas encontradas na natureza com massa molar na ordem de 10° a 10° Da,
correspondendo a um grau de polimerizacdo de 5000 a 50000 e com unidades de D-
glicose unidas através de ligacbes a-1,4 e ramificagbes com ligagdes a-1,6
(SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015). As estruturas quimicas

desses dois polissacarideos estao apresentadas na Figura 2.
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Figura 2 — Representagdo das estruturas quimicas parciais da a) amilose e b) amilopectina.

a) 6 HOH
ngagao glicosidica a-1,6

| Ligacao glicosidica a-1,4 |
Ligacao glicosidica a-1,4

CHOH

(‘H2 (_‘HpH \ CHOH (HOH &

Fonte: Adaptado de El-Fallal et al. (2012)

As cadeias de amilopectina sdo responsaveis pela cristalinidade do amido,
formando uma regido cristalina helicoidal dupla, enquanto que as cadeias de amilose
e as ramificacbes da amilopectina estdo presentes na regido amorfa
(SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015). A cristalinidade dos
granulos de amido nativo varia de 15 a 45 % e pode ser caracterizada por meio de
difracdo de raios-X, sendo classificada em trés padrbes principais, 0s quais Sao
descritos a seguir (VAN SOEST; VLIEGENTHART, 1997; VAN SOEST et al., 1996).

e Tipo A: é o padréo de cristalinidade tipico de amidos provenientes de cereais
com 0s principais picos para os angulos de difracdo de 206 = 15; 17; 18 e 23 °.

e Tipo B: € o0 padrdo de cristalinidade tipico de amidos tuberosos com os
principais picos para os angulos de difracdo de 206 = 5,6; 15; 17; 22 e 23 °.

e Tipo C: apresenta uma estrutura intermediaria entre os tipos A e B, com
caracteristicas predominantemente do tipo A. Um exemplo tipico para este tipo é o
amido de mandioca (HOOVER, 2001).

Tem-se ainda o padréo V de cristalinidade, o qual é caracteristico de amilose
complexada com acidos graxos e monoglicerideos. Essa forma cristalina é detectada
em amido gelatinizado, sendo raramente encontrada em granulos de amido nativo
(BULEON et al., 1998). Na Figura 3 estdo apresentados os difratogramas, obtidos
por difracdo de raios-X, com 0s picos caracteristicos dos padrées de cristalinidade
dos tipos A, B, C e V do amido.
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Figura 3 - Difratogramas de raios-X dos padrées de cristalinidade do tipo A, B, C e V do amido.
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Fonte: Van Soest e Vliegenthart (1997).

Para a utilizacdo do amido no desenvolvimento de embalagens € necessario
gue ocorra a transformacéo da sua estrutura granular semicristalina em uma matriz
polimérica homogénea e essencialmente amorfa, a fim de melhorar a
processabilidade em comparacdo aos granulos de amido (BERTOLINI, 2010). A
desorganizacdo molecular dos granulos pode ocorrer através do processo de fusdo
ou gelatinizacdo do amido, decorrente de fonte de energia térmica e/ou mecéanica
associada a adicdo de plastificante (agua). O amido nessa forma é usualmente
denominado como amido termoplastico (TPS) ou amido desestruturado
(BERTOLINI, 2010).

A fusdo do amido ocorre quando o mesmo é submetido ao aquecimento na
presenca de pequenas quantidades de agua, ocorrendo a perda da cristalinidade do
material, enquanto que a gelatinizacdo ocorre na presenca de maiores quantidades
ou em excesso de agua (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010;
SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015). A gelatinizacdo é um
processo irreversivel, a partir do qual ocorre perda da cristalinidade e colapso
molecular dentro do grénulo de amido, através do rompimento das ligagbes de
hidrogénio (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2008; LIU et al., 2009). Além disso,
ocorre a formacéo de ligacdes entre as moléculas de agua e os grupos hidroxilas
das moléculas de amido, resultando em maior inchamento dos granulos e na
producdo de uma solugdo (pasta) viscosa (LIU et al., 2009). A gelatinizagao

completa dos granulos depende da faixa de temperatura aplicada, bem como da
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relacdo amido-agua e do tipo de amido (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2008).
Na Tabela 2 estd apresentado o intervalo de temperaturas de gelatinizagdo para

diferentes tipos de amido.

Tabela 2 - Intervalo de temperaturas de gelatinizagdo do amido de diferentes origens.

Intervalo de temperatura de

Amido
gelatinizacédo (°C)
Mandioca 52 — 65
Trigo 52-85
Batata 58 - 65
Milho 62— 80
Milho ceroso 63-72

Fonte: Adaptado de Damodaran, Parkin e Fennema (2008).

Apbés a gelatinizacdo, a reducdo da temperatura pode ocasionar a
reaproximacdo das moléculas de amido por meio de ligacdes de hidrogénio,
resultando em um reordenamento do sistema e parcial recristalizacdo das moléculas
devido a expulsdo de moléculas de agua (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010;
ZHU, 2015). Esse fendmeno de reaproximacao das moléculas é conhecido como
recristalizacdo ou retrogradacdo. As moléculas de amilose se reaproximam mais
facilmente, sendo as principais responsaveis pela ocorréncia desse fenémeno,
enquanto que a amilopectina, sendo a fracdo ramificada do amido, é lentamente
retrogradavel (ZIEBA; SZUMNY; KAPELKO, 2011). Na Figura 4 esta apresentada a
transicdo de fases do amido durante a gelatinizacdo e a retrogradacao. De acordo
com Mali, Grossmann e Yamashita (2010) as condi¢cdes de armazenamento afetam
a taxa de retrogradacao do amido, sendo a transicdo vitrea um importante parametro

na determinacao dessa velocidade.



25

Figura 4 - Representacdo da transicdo de fases do amido durante a gelatinizacdo e a retrogradacéo.
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Fonte: Yu e Christie (2005).

A temperatura de transicdo vitrea (T4) corresponde a uma mudanca na
mobilidade molecular que ocorre em materiais amorfos ou nas regidées amorfas de
materiais semicristalinos quando submetidos a uma determinada temperatura,
iniciando uma maior movimentacdo molecular (BERTOLINI, 2010). Essa mobilidade
molecular que ocorre na T4 ou acima da mesma, promove a orientagdo e
cristalizacdo com simultaneas mudancas nas propriedades fisicas (ZOBEL, 1988).
Abaixo da Ty os materiais encontram-se no estado vitreo e possuem baixa
mobilidade das cadeias, 0 que resulta em materiais com maior rigidez, enquanto que
acima da T4 os materiais tornam-se termoplasticos e elastoméricos, um estado com
maior mobilidade molecular e, consequentemente, maior flexibilidade (BERTOLINI,
2010). Conforme Forssell et al. (1997), a temperatura de transi¢cdo vitrea é o
parametro mais importante na determinacdo das propriedades mecéanicas de
materiais amorfos.

As propriedades do amido variam principalmente de acordo com sua fonte.
Dentre os diferentes tipos de amido disponiveis, o amido de mandioca vem sendo
amplamente estudado para a producdo de bandejas biodegradaveis, tambéem

denominadas como espumas (expandidos) de amido (DEBIAGI, 2013;
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KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN; LAOHAKUNJIT, 2014; MELLO; MALI, 2014,
SALGADO et al., 2008; STOFFEL, 2015; VERCELHEZE et al., 2012).

O amido de mandioca, conhecido como fécula ou polvilho doce, caracteriza-
se por ser um po fino, branco, inodoro e insipido (DEBIAGI, 2013). Esse amido pode
ser obtido a partir do processamento das raizes da mandioca que consiste das
seguintes etapas: lavagem e descascamento das raizes, trituragdo, desintegracéo,
extracdo do amido, purificacdo e secagem para reducdo do teor de umidade a um
valor <13 % antes do empacotamento (BREUNINGER; PIYACHOMKWAN;
SRIROTH, 2009).

De acordo com dados do Centro de Estudos Avancados em Economia
Aplicada - CEPEA, no Brasil, em 2015, a producdo de fécula de mandioca
apresentou um crescimento de 17 %, ultrapassando 750 mil toneladas, considerada
a maior producgédo dos ultimos 25 anos, sendo que a Regido Sul concentra cerca de
70 % da producdo total. Para 2016, a estimativa é de que a producao sofra uma
reducao de 9 %, totalizando 663,7 mil toneladas (CEPEA, 2016).

Industrialmente, o amido tem sido aplicado para a producdo de filmes,
sacolas, itens moldados, produtos termoformados e espumas (BRITO et al., 2011).
No entanto, a expansdo da aplicacdo de materiais a base de amido no setor de
embalagens ainda é limitada, tendo em vista, principalmente, a sensibilidade a
umidade desses materiais. Além da alta afinidade pela agua, espumas produzidas
somente de amido possuem limitacdes também relacionadas as propriedades
mecéanicas, uma vez que resultam em materiais frageis (MELLO; MALI, 2014;
POLAT et al, 2013; PORNSUKSOMBOON et al., 2016). Dessa forma, sao
necessarios tratamentos e/ou utilizacdo de aditivos a fim de melhorar as
propriedades mecanicas e a resisténcia a umidade desses materiais, possibilitando a
producdo de espumas com caracteristicas mais adequadas e, possivelmente,
expandir a aplicacdo das mesmas, com o0 objetivo de tentar reduzir o uso do
poliestireno expandido (EPS) (KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN; LAOHAKUNJIT,
2014). Com a finalidade de melhorar o desempenho dessas espumas, diversos
estudos tém sido realizados sugerindo a incorporacdo de diferentes aditivos, tais
como plastificantes, fibras, proteinas, nanoargilas, Oleos vegetais, entre outros
(DEBIAGI et al., 2014; JADAWI et al., 2014; KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN;
LAOHAKUNJIT, 2014; SALGADO et al., 2008; VERCELHEZE et al., 2012).
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2.3 Materiais incorporados na producdo das espumas a base de amido

Esta secdo apresenta os principais materiais empregados na producéao de
embalagens expandidas a base de amido, dentre 0s quais, inserem-se 0S
plastificantes e os materiais utilizados como refor¢co, como fibras, proteinas e alguns

residuos agroindustriais.

2.3.1 Plastificantes

Os plastificantes sdo fundamentais para o0 processamento térmico de
polimeros a base de amido, uma vez que a presenca desse aditivo torna a
temperatura de fusdo do amido plastificado menor do que sua temperatura de
decomposicdo, melhorando a processabilidade do amido como um material
termoplastico (LIU et al., 2009; SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG,
2015). Esse fato permite a utilizagdo desse amido como um material de extruséo,
moldagem por injecdo ou moldagem por sopro, de forma similar aos polimeros
termoplasticos convencionais de origem fossil. Embora o TPS possa ser processado
da mesma forma que um material plastico, sua sensibilidade ao vapor de agua, bem
como suas propriedades mecéanicas pobres o torna inadequado para algumas
aplicacoes (PARKER, 2006).

Os plastificantes atuam diminuindo as forgcas intermoleculares e,
consequentemente, aumentam a mobilidade das cadeias dos polimeros com
reducdo de possiveis descontinuidades e zonas quebradicas, 0 que resulta em
materiais com menores temperaturas de transicdo vitrea (GONTARD; GUILBERT;
CUQ, 1993; MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Em geral, o aumento da
concentracdo de plastificante ocasiona reducdo na resisténcia e maior flexibilidade
dos materiais obtidos (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

A agua é um dos plastificantes mais comuns que sao utlizados para o
processamento térmico de polimeros a base de amido, no entanto ocorre a formacao
de um material fragil, resultando em uma rapida retrogradacao (recristalizacdo) (LIU
et al., 2009). Dessa forma, torna-se necessario a adicdo de outro plastificante. De
acordo com Jadawi et al. (2014), aléem da agua, outros plastificantes comuns que

séo utilizados para a producao de plasticos biodegradaveis séo sorbitol, xilitol, glicois
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e, principalmente, o glicerol. Existem estudos que avaliaram também o uso de poli
(@lcool vinilico) (PVA) como plastificante em espumas a base de amido (CINELLI et
al., 2006; DEBIAGI et al., 2014).

O glicerol é um poli alcool com 3 carbonos (propano-1,2,3-triol) que pode ser
encontrado naturalmente na forma combinada como glicerideos em 6leos e gorduras
animais e vegetais ou pode ser derivado de fontes petroquimicas, sendo
considerado como um dos melhores plastificantes para polimeros sollveis em agua
(BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011; SOUZA et al., 2012). Os grupos hidroxila
presentes no glicerol sdo responsaveis por interacdes inter e intramoleculares do
tipo ligacdes de hidrogénio entre as cadeias poliméricas, tornando os materiais finais
com uma estrutura mais flexivel (SOUZA et al., 2012).

Embora os plastificantes atuem melhorando a flexibilidade das espumas, a
fim de melhorar ainda mais as propriedades mecanicas, assim como reduzir a

hidrofilicidade, € necessario avaliar outros aditivos, como agentes de reforco.

2.3.2 Materiais de reforco

A incorporacdo de aditivos na matriz polimérica, como por exemplo, fibras
vegetais e proteinas, leva a formacédo de materiais compdsitos, ou seja, materiais
compostos por dois ou mais componentes em diferentes fases, a continua (ou
matriz) e a dispersa. A matriz pode ser termoplastica ou termofixa, compreendendo
os diferentes tipos de amido, enquanto que a dispersa € constituida pelos materiais
de reforco, os quais podem ser organicos, fibrosos, inorgéanicos, naturais ou
sintéticos (GUPTA, 2011). Uma classe especial dos materiais compdésitos sdo os
biocompdsitos, os quais sao obtidos pela combinacéo de polimeros biodegradaveis
e agentes de reforco naturais (usualmente fibras lignocelulésicas) (AVEROUS,
2012). Uma vez gque todos os componentes sao de origem biolégica ou natural,
considera-se 0 composito totalmente biodegradavel (AVEROUS; BOQUILLON,
2004).

Estudos tem avaliado a utilizacdo de diversos aditivos, tais como, fibras de
diferentes origens (DEBIAGI et al., 2014, SOYKEABKAEW; SUPAPHOL;
RUJIRAVANIT, 2004; VERCELHEZE et al, 2012), proteinas (KAISANGSRI;
KERDCHOECHUEN; LAOHAKUNJIT, 2014; SALGADO et al., 2008), nanoargila
(VERCELHEZE et al.,, 2012), quitosana (KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN,;
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LAOHAKUNJIT, 2012), bem como amido modificado (USLU; POLAT, 2012) como
alternativas para melhorar as propriedades das espumas de amido e viabilizar a
utilizacado desses materiais como embalagens.

As proteinas vegetais sdo polimeros de aminoacidos derivados
principalmente de sementes oleaginosas (como por exemplo, a proteina de soja) e
de cereais (trigo, milho, etc.) e sdo usualmente obtidas como um coproduto do
processamento de 6leos e amidos (WOOL; SUN, 2005). A utilizacado de proteinas
pode ser interessante por possuirem em sua estrutura até 20 monémeros diferentes
(aminoé&cidos) com alto potencial de interacdes intermoleculares (MONTERREY-
QUINTERO; SOBRAL, 2000). A estrutura das proteinas pode ser dividida em quatro
niveis: primaria, secundaria, terciaria e quaternaria. Essa complexidade da estrutura,
assim como da composicdo das proteinas, faz com que estas possuam Varias
propriedades funcionais, tais como, solubilidade, gelificagdo, elasticidade,
emulsificacdo e coesdo-adesdo (ZHAO; TORLEY; HALLEY, 2008). Além disso, as
proteinas sdo moléculas atmosféricas e podem migrar espontaneamente para a
interface ar-agua ou 0leo-agua (ZHAO; TORLEY; HALLEY, 2008). De acordo com
Kaisangsri, Kerdchoechuen e Laohakunjit (2014), na interface, as proteinas
possuem a capacidade de interagir com as moléculas vizinhas e formar espumas
viscoelasticas e de forte coesdo, que podem suportar a morfologia e movimentos
mecanicos. Dessa forma, proteinas provenientes da agroindustria podem ser um
insumo interessante para o desenvolvimento de biopolimeros econbmicos e
adequados para embalagens (KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN; LAOHAKUNJIT,
2014; SALGADO et al.,, 2008). Estudos realizados por Salgado et al. (2008)
mostraram que a incorporacdo de 20 % (m/m) de proteinas de girassol, em espumas
de amido de mandioca, reduziu a capacidade de absor¢cédo de agua das espumas em
até 43% e a deformacdo relativa em até 21 %. Além disso, esses autores
ressaltaram que a combinacdo de 10 % de proteinas e 20 % de fibras celulésicas
nas espumas de amido resultou em melhores propriedades, indicadas pela reducéo
na capacidade de absorcdo de agua em 38 % e maxima resisténcia mecanica, além
de uma microestrutura homogénea e mais compacta (SALGADO et al., 2008).
Kaisangsri, Kerdchoechuen e Laohakunjit (2014) verificaram que a adicdo de
proteinas do tipo gluten e zeina em espumas de amido de mandioca, aumentou a

resisténcia a compressao e a flexdo dos materiais, bem como resultou em uma
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reducdo no indice de absor¢cdo de 4gua em até, aproximadamente, 78 %, quando
adicionadas em uma concentracao de 15 % (m/m).

Outro aditivo bastante utilizado para o desenvolvimento de espumas a base
de amido sdo as fibras naturais de origem vegetal. As fibras vegetais sao
usualmente denominadas como materiais lignoceluldsicos, os quais sdo constituidos
por carboidratos complexos compostos principalmente por celulose, hemicelulose e
lignina (insolUveis em agua) e pectina (solivel em agua), e uma pequena quantidade
de ceras e acidos graxos (DEBIAGI et al., 2013). Algumas dessas fibras ocorrem
espontaneamente na natureza, outras sdo cultivadas como atividade agricola (linho,
ramie, sisal, entre outras) e também existem as que sao provenientes da geracéo de
residuos pela agroindustria (casca de arroz, bagaco de mandioca, bagaco de cana-
de-acucar, etc.) (SILVA et al., 2009).

A celulose (CsH1005)n € 0 principal componente das fibras naturais e ocorre
na natureza, em grande parte, na forma cristalina, sendo composta de cadeias
poliméricas lineares parcialmente orientadas ou alinhadas (WOOL; SUN, 2005). A
unidade repetitiva da celulose é composta por duas moléculas de glicose
esterificadas por ligacdes glicosidicas B-1,4. As cadeias de celulose sdo unidas
através de ligacBes de hidrogénio intra e intermoleculares formando uma estrutura
tridimensional, a qual confere resisténcia mecéanica a celulose e contribui para sua
biodegradacéao e hidrdlise 4cida (WOOL; SUN, 2005). Além disso, devido as ligacbes
de hidrogénio, a celulose possui uma forte tendéncia a formacdo de cristais,
tornando-a completamente insollivel em agua e na maioria dos solventes organicos

(SILVA et al., 2009). Na Figura 5 esta apresentada a estrutura quimica da celulose.

Figura 5 — Representagdo da estrutura quimica da celulose.
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Fonte: Wool e Sun (2005).

A hemicelulose é um polissacarideo de baixa massa molar, com grau de
polimerizagdo na faixa de 70 a 200, e atua como um agente compatibilizante entre a
celulose e a lignina (WOOL; SUN, 2005). Consiste de diversos monossacarideos
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polimerizados incluindo pentoses (xilose e arabinose), hexoses (manose, glicose e
galactose) efou A&cidos urdnicos e galacturdnicos (GIRIO et al., 2010). A
hemicelulose possui um consideravel grau de ramificacdo nas suas cadeias, é
bastante hidrofilica e possui natureza altamente amorfa (GHANBARZADEH,;
ALMASI, 2012; SILVA et al.,, 2009). A estrutura quimica da hemicelulose esta

apresentada na Figura 6.

Figura 6 — Representacgdo da estrutura quimica da hemicelulose.

Fonte: Kabir et al. (2012).

A lignina € um componente hidrofobico, possui estrutura tridimensional
altamente ramificada, apresentando constituintes aromaticos e alifaticos, podendo
ser classificada como um polifenol com arranjo irregular de varias unidades de
fenilpropano (GHANBARZADEH; ALMASI, 2013; SILVA et al., 2009). A unido entre
as unidades de lignina ocorre por meio de ligaces éteres, apresentando um grande
namero de interligagcdes e com uma estrutura aromética conforme apresentado na
Figura 7 (KABIR et al., 2012; SILVA et al., 2009). A lignina é considerada como uma
resina amorfa que atua como um cimento entre as fibrilas, fornecendo rigidez e
dureza ao interior das fibras (SILVA et al., 2009). Além disso, a lignina é considerada
um polimero termoplastico com temperatura de transicao vitrea e de fuséo de cerca
de 90 e 170 °C, respectivamente (GHANBARZADEH; ALMASI, 2013).
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Figura 7 — Representacgao estrutura quimica da lignina.
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Fonte: Kabir et al. (2012).

O aumento da utilizacdo de fibras naturais para o desenvolvimento de
embalagens biodegradaveis tem se baseado no interesse em reduzir o impacto
ambiental causado pelos polimeros sintéticos, bem como pelos préprios materiais
lignocelulésicos quando, por exemplo, os residuos da agroindlstria ndo sao
aproveitados adequadamente (SATYANARAYANA; ARIZAGA; WYPYCH, 2009).
Diversos autores tém relatado que a adicdo de fibras naturais como, por exemplo,
fibras celulésicas de eucalipto (SALGADO et al., 2008), fibras de céanhamo
(BENEZET et al., 2012) e fibras de papel Kraft (KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN;
LAOHAKUNJIT, 2014), assim como fibras provenientes de residuos agroindustriais
como bagaco de cana-de-acucar (VERCELHEZE et al., 2012), quando adicionadas
em concentracdes adequadas, melhoraram as propriedades mecanicas das
espumas de amido. Além do bagaco de cana-de-acgucar, outros residuos
agroindustriais fontes de fibras lignocelulésicas foram avaliados para incorporacao
em espumas a base de amido, como o bagaco de mandioca (DEBIAGI et al., 2014)
e 0 bagaco de malte (MELLO; MALI, 2014).

Apesar da adi¢ao das fibras, em geral, resultar em espumas com melhores
propriedades mecanicas, esses materiais ainda possuem limitacbes devido a
hidrofilicidade. Dessa forma, surge o interesse em avaliar outros residuos
agroindustriais, que possuam constituintes hidrofobicos, para utilizacdo como aditivo

nas espumas de amido. O residuo de gergelim, um coproduto do processamento do



33

Oleo, é uma fonte de proteinas, possui uma fracdo de materiais lignoceluldsicos e
uma fracdo residual de lipidios, podendo ser uma alternativa para melhorar as

propriedades das espumas a base de amido.

2.3.2.1 Residuo de gergelim

O gergelim (Sesamum indicum L., Pedaliaceae) € uma espécie de
oleaginosa de alto valor proteico e econdémico, e com o0 cultivo adaptado as
condicdes semiaridas de diversos paises (BARROS, 2002; NAMIKI, 1995). Uma vez
que as sementes de gergelim contém cerca de 50 % de 6leo, essa é a principal
razdo do seu cultivo (BARROS, 2002). Uma das formas de obtencdo do oOleo de
gergelim é através da prensagem a frio das sementes. Na Figura 8 est4 apresentado

um fluxograma da producéo do 6leo utilizando esse método.

Figura 8 - Fluxograma simplificado da produc¢é&o do éleo de gergelim.
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Fonte: Adaptado de Sarkis (2014).

A torta de gergelim, subproduto do processamento do 6leo, € rica em fibras
e proteinas. No entanto, geralmente € descartada ou destinada a racdo animal,
sendo importante buscar novas formas para o seu reaproveitamento (MOHDALY et
al., 2011). De acordo com dados da Food and Agriculture Organization of the United
Nations FAO, em 2013, foi estimado uma producdo de mais de 4 milhdes de

toneladas de gergelim no mundo, sendo que, a partir da semente, mais de 1 milhdo
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de toneladas de 6leo de gergelim foram processados, gerando cerca de 850 mil
toneladas da torta (FAO, 2016). A composicdo quimica da torta de gergelim varia de
acordo com a variedade do cultivo e as condi¢des climaticas, sendo que, de acordo
com Mohdaly et al. (2011), a torta de gergelim pode ser composta por cerca de 30 %
de lipidios, 24 % de proteinas e 11 % de fibras, indicando que esse residuo pode ser
utilizado como uma fonte desses compostos.

Dentre outras possiveis aplicacdes, a torta de gergelim tem sido avaliada
para a producao de snacks expandidos. Moreira (2010) avaliou a adi¢cao de torta de
gergelim em produtos extrusados (snacks) expandidos de arroz e soja, observando
que os produtos contendo esse aditivo apresentaram maior expansao, menor
densidade e maior volume de poros. Esse resultado pode indicar uma boa
capacidade de expansdo, bem como a capacidade de formacédo de espuma desse
residuo agroindustrial. Com base nessas propriedades, este trabalho sugere a
utilizac@o da torta de gergelim para o desenvolvimento de espumas a base de amido

de mandioca para utilizacdo como embalagens para alimentos.

2.4 Processos de producao de materiais expandidos a base de amido

Materiais expandidos ou espumas a base de amido podem ser produzidos
através da utilizacdo de diferentes técnicas como extrusdo, compressao/cozimento
em um molde aquecido, aquecimento por micro-ondas, entre outros
(SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015).

Espumas a base de amido tém sido desenvolvidas pelo processo de extrusdo
para a producdo de snacks expandidos na industria alimenticia e embalagens de
protecao (MALI et al., 2010; SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG,
2015). Quando o processo de extrusédo € utilizado em combinagédo com as técnicas
de termoformagem ou aquecimento por micro-ondas podem ser produzidos
materiais expandidos moldados em formas especificas (LOPEZ-GIL et al., 2015;
NAIME et al., 2012).

O processo de compressdo/cozimento em um molde aquecido, também
conhecido como expansao térmica, € um dos principais métodos utilizados por
pesquisadores para o desenvolvimento de espumas a base de amido na forma de

bandejas.
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2.4.1 Processo de expansdao térmica

O processo de expansao térmica consiste em colocar uma massa de amido
(mistura de amido, plastificante e aditivos) em um molde pré-aquecido, o qual é
posteriormente fechado (SHOGREN et al., 1998). Entdo ocorre a gelatinizacdo do
amido e a evaporacdo da agua, sendo que a saida do vapor ocorre através de
cavidades existentes no molde, o que permite a expansao e a secagem gradual da
massa (HOFMANN et al.,, 1998; SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG,
2015; TIEFENBACHER, 1993). Dessa forma, a espuma resultante apresentara de 2
a 4 % de umidade (SALGADO et al., 2008; SHOGREN et al., 1998). Na Figura 9, o

processo de expansao térmica esta apresentado de forma esquematica.

Figura 9 — Esquema ilustrativo do processo de expansao térmica.
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A - molde aberto; B - Molde fechado; 1 e 2 = partes superior e inferior do molde aquecido; 3 -
suspenséo de amido; 4 - formacdo do material poroso
Fonte: Adaptado de Hofmann et al. (1998).

Além dos plastificantes e aditivos utilizados, usualmente sdo adicionados a
suspensao agentes desmoldantes, como o estearato de magnésio, para prevenir a
aderéncia dos materiais ao molde metalico (LIU et al., 2009) e, também, substancias
para evitar a sedimentacdo dos sélidos, como a goma guar (SOYKEABKAEW,;
THANOMSILP; SUWANTONG, 2015).

Recentemente, outras pesquisas foram realizadas utilizando a técnica de
expansao térmica empregando uma maquina de cozimento laboratorial para o
desenvolvimento  dessas espumas (KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN;
LAOHAKUNJIT, 2012; PALMA-RODRIGUEZ et al., 2016; POLAT et al., 2013; USLU;
POLAT, 2012). Esse processo € considerado simples e com baixo custo de
producdo, uma vez que ocorre em apenas uma etapa (LOPEZ-GIL et al., 2015;
PORNSUKSOMBOON et al., 2016).
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2.5 Isotermas de sorcdo e propriedades mecéanicas das espumas a base de

amido

Uma vez que as propriedades mecanicas das espumas de amido sofrem
influéncia, principalmente, das condigbes de umidade relativa de armazenamento,
nesta secdo sdo apresentados alguns fundamentos tedricos sobre isotermas de

sorcao de umidade e propriedades mecanicas das espumas a base de amido.

2.5.1 Isotermas de sorcao

Materiais a base de amido possuem resisténcia limitada a absorcao de agua e
podem deformar quando expostos a condi¢cGes de alta umidade relativa, tornando-os
inadequados para algumas aplicacbes como embalagens. Essa limitacdo € uma das
principais caracteristicas a ser avaliada, pois a quantidade de &gua absorvida por
esses materiais influencia em diferentes propriedades, como a resisténcia mecanica,
a massa e a estabilidade de armazenamento contra micro-organismos
(TSIAPOURIS; LINKE, 2000). Dessa forma, € importante investigar o
comportamento de sorcdo ao vapor de agua desses materiais, o qual pode ser
realizado através da determinacdo das isotermas de sor¢cdo de umidade
(TSIAPOURIS; LINKE, 2000).

As isotermas de sorcdo sao descritas pela relacdo termodinamica entre a
atividade de agua (ay) e o teor de umidade (expresso como a massa de agua por
unidade de massa do material seco) de um material a temperatura constante
(DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2008; PAINE; PAINE, 1992). Na Figura 10
estd apresentada uma isoterma sigmoide do tipo Il, de acordo com a classificacao de
Brunauer et al. (1940), a qual apresenta um comportamento assintotico quando a
atividade de agua se aproxima de 1. Tsiapouris e Linke (2000) mencionaram que
esse tipo de isoterma caracteriza o comportamento de sor¢ao de diversos materiais

porosos.
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Figura 10 - Isoterma de sor¢do de umidade caracteristica de um produto alimenticio (20 °C).
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Zonal: a, <0,2; Zona llA: a,, de 0,2 a 0,75; Zona lIB: a,, de 0,75 a 0,85; Zona lll: a,, >0,85.
Fonte: Adaptado de Damodaran, Parkin e Fennema (2008).

Com objetivo de interpretar as isotermas, elas podem ser divididas
conceitualmente em trés zonas (I, Il e Ill) que indicam a forma como a agua esta
ligada ao material. A medida que ocorre adsorcdo de &agua pela amostra, a
composicdo da mesma movimenta-se gradualmente da Zona | (seca) para a Zona lll
(de alta umidade) e as propriedades da agua associadas a cada zona diferem
significativamente, conforme descrito a seguir (Damodaran, Parkin e Fennema,
2008):

e Zona l: regido onde pode ser considerado que a agua estd mais fortemente
ligada e menos movel. Corresponde a agua da camada monomolecular fixa aos
grupos polares do material. Nessa regiao, a agua ndo age como solvente e ndo esta
presente em quantidades suficientes a ponto de exercer efeito plastificante sobre o
sélido, se comportando simplesmente como parte integrante do mesmo. A entalpia
de vaporizacdo dessa agua € muito maior do que a da agua pura e corresponde a
uma atividade de agua inferior a 0,2. O limite entre a zona | e Il corresponde ao valor

de umidade da “monocamada BET” (Brunauer, Emmett e Teller) do alimento, ou
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seja, a quantidade de agua necesséria para formar uma monocamada de &gua
sobre grupos altamente polares e acessiveis de matéria seca. No caso do amido,
trata-se de uma molécula HOH por unidade de glicose anidra.

e Zona ll: essa regido representa a agua correspondente as camadas de
hidratacdo dos constituintes solUveis (proteinas, carboidratos, sais, etc) e esta ligada
por ligacbes de hidrogénio e interacbes do tipo dipolo-dipolo ou retida fisicamente
em microcapilares. Essa regido corresponde a uma atividade de agua de 0,2 a 0,85,
onde a capacidade solvente da agua e o ponto de congelamento encontram-se
muito reduzidos. A umidade adicionada proximo ao limite de baixa umidade da Zona
Il exerce efeitos plastificantes significativos sobre solutos, reduzindo a temperatura
de transicdo vitrea e causando inchaco incipiente da matriz sélida. A Zona Il pode
ser dividida em duas regides A e B. A Zona IIA corresponde a sor¢do de umidade
em sitios menos ativos, como carbonilas e amidas em proteinas, enquanto que a
Zona |IB corresponde ao recobrimento total da superficie com um contetdo de agua
de 0,38. Esse ponto corresponde ao limite entre as Zonas 1IB e lll, onde todos os
sitios disponiveis da superficie sdo considerados cobertos.

e Zona lll: essa regido compreende a agua menos ligada e, consequentemente
a mais movel (molecularmente), podendo ser facilmente eliminada por diferentes
procedimentos, congelavel e disponivel como solvente e para o desenvolvimento de
micro-organismos. Essa regido compreende uma atividade de 4gua correspondente
a 0,85 — 0,99 e a entalpia de vaporizacdo da agua é essencialmente igual a da agua
pura.

Al-Muhtaseb, Mcminn e Magee (2004) mencionaram que a isoterma de
sorcdo de amidos é atribuida as ligacdes de hidrogénio entre moléculas de agua e
grupos hidroxilas disponiveis, tanto nas regides amorfas como nas superficies de
regibes cristalinas, as quais exibem uma resisténcia a penetracdo do solvente.
Esses autores citam, ainda, que a agua afeta a estrutura do granulo de amido,
agindo como plastificante nas regides amorfas. Para baixas atividades de agua,
esse efeito € muito pequeno e a mobilidade das cadeias é restrita, enquanto que
para maiores atividades de agua, a umidade absorvida resulta em um inchamento do
biopolimero, reducdo do grau de cristalinidade e aumento da disponibilidade de

grupos polares para se ligarem as moléculas de agua.
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Diversas equacdes tedricas, semi-empiricas e empiricas tém sido propostas
para descrever as isotermas de sor¢cao de materiais biologicos, sendo que diferentes
autores, como por exemplo, Debiagi et al. (2014); Mello e Mali (2014); Schimidt e
Laurindo (2009) e Stoffel (2015), tém relatado a utilizacdo do modelo de
Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB) para descrever as isotermas de sorcao de
materiais a base de amido, do tipo espumas. Conforme citado por Al-Muhtaseb,
Mcminn e Magee (2002), alguns dos principais modelos utilizados para predizer as
isotermas de sorcdo de produtos alimenticios, incluindo o amido, sdo apresentados
na Tabela 3.

Tabela 3 — Apresentagdo de alguns dos principais modelos utilizados para predizer isotermas de
sorcao de materiais bioldgicos.

Modelo Faixa de a,, Expressdo matematica
Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB) 0,05-10,95 5 Xm-C.K.a,
(VAN DEN BERG, 1985) - (1-K.a,)(1-K.a,+C.K.a,)
Brunauer-Emmet-Teller (BET) 0,05-0,35 X Xpn.Coay Xp.ay
(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) ~1+Ca, 1-a,
0,05-0,8 —In(1 — /B
Henderson (HENDERSON, 1952) ¥ = [M
— B
Oswin (OSWIN, 1946) 0.05-09 X=4 ( w )
1—a,
Smith (SMITH, 1947) 0,3-0,9 X = A+ (B.log(1 —ay))

sendo: X é a umidade de equilibrio (g de &gua/g soélidos secos); a,, € a atividade de agua; X, é a
umidade de monocamada (g/g solidos secos), A e B sédo parametros empiricos das equacbes, C € a
constante de Guggenheim relacionada ao calor de sor¢do da primeira camada e K é a constante
relacionada as propriedades das moléculas nas multicamadas (AGUIRRE-LOREDO; RODRIGUEZ-
HERNANDEZ; VELAZQUEZ, 2016; AL-MUHTASEB; MCMINN; MAGEE, 2002; GALVEZ; ARAVENA:;
MONDACA, 2006).

2.5.2 Propriedades mecanicas

As embalagens sdo continuamente sujeitas a variaveis de carga mecanicas
devido ao manuseio, carregamento e transporte para o armazenamento. O material
da embalagem deve suportar essas cargas mecanicas, assim como, as mudancas
nas condicdes ambientais, como temperatura e umidade, a fim de assegurar a
gualidade do produto fornecido (ALAVI et al., 2014). Para compreender as

propriedades das espumas a base de amido e caracteriza-las em relacdo as
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propriedades mecénicas, usualmente sao realizados ensaios de tragéo e de flexao,
0s quais sdo alguns dos principais ensaios realizados também para o EPS,
dependendo da aplicagao.

Diversos pesquisadores citam que as espumas a base de amido possuem
propriedades mecéanicas que limitam a aplicacdo das mesmas. Glenn, Orts e Nobes
(2001) relataram que amostras de bandejas comerciais de EPS apresentaram, a
partir de ensaios de tracdo, resisténcia a tracdo, alongamento e moédulo de
elasticidade de 1,1 MPa, 5,4 % e 38 MPa, respectivamente. Enquanto que, a partir
de ensaios de flexdo, foram encontrado valores de resisténcia a flexdo de 1,3 MPa,
alongamento >5 % e mddulo de elasticidade de 105 MPa (GLENN; ORTS; NOBES,
2001). Esses autores observaram que as espumas a base de amido de diferentes
fontes (milho, mandioca, trigo e batata) apresentam maior resisténcia do que as
amostras comerciais, no entanto sdo menos flexiveis e mais frageis, de acordo com
o menor alongamento e maior médulo de elasticidade tanto na tragdo como na
flexdo. Sendo assim, conforme citado na secédo 2.3, sdo utilizados plastificantes,
amido modificado e outros aditivos como materiais de reforco para melhorar essas
propriedades (POLAT et al., 2013; STOFFEL, 2015).

2.6 Aplicacao de embalagens expandidas para o armazenamento de alimentos

O poliestireno expandido € quimicamente inerte e resistente a 6leos, agua e
acidos, por isso € muito utilizado para acondicionar alimentos como carnes, frutas e
ovos (BARAO, 2011). Devido a essas caracteristicas de prote¢cdo ao conteldo,
assim como a estabilidade, do EPS, sdo armazenados alimentos com diferentes
teores de umidade. Exemplos de alimentos que usualmente sao encontrados
acondicionados em bandejas de EPS e recobertos com filmes plasticos sao brocolis
e bolo. Os broécolis possuem teor de umidade de cerca de 90 % e deve ser mantido
refrigerado, em temperaturas médias de 5 °C, enquanto que o teor de umidade de
bolos pode variar de 19 a 37 %, dependendo do tipo, nem sempre necessitando de
refrigeracdo (EMBRAPA - EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA, 2015; NEPA-
UNICAMP, 2011).

As espumas a base de amido apresentam maior fragilidade e menor

flexibilidade do que as bandejas comerciais de EPS e, além disso, diferente das
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bandejas de EPS, ndo sdo estaveis as diferentes condi¢cdes de umidade a que séo
submetidas, afetando suas propriedades mecanicas (MELLO; MALI, 2014). Quando
as espumas a base de amido séo expostas em condicdes de alta umidade relativa, a
hidrofilicidade das moléculas de amido favorece a formacao de ligacdes com a 4gua,
a qual atua como um plastificante. Sendo assim, ha um aumento da mobilidade
molecular que promove o aumento do volume livre entre as cadeias e reduz a
resisténcia mecanica desses materiais (MALI et al., 2005).

Dessa forma, para ampliar a utilizacdo das espumas a base de amido como
embalagens para alimentos, €& necessario identificar um aditivo que além de
melhorar as propriedades mecanicas, resulte em espumas com maior resisténcia a

umidade relativa do ambiente e a umidade do alimento em que estiver em contato.

2.7 Consideracdes finais do capitulo

Neste capitulo foram apresentadas as principais caracteristicas de
embalagens a base de amido, evidenciando as embalagens expandidas, a fim de
buscar alternativas a utilizagdo de embalagens de EPS, principalmente na inddstria
alimenticia. Com isso, foram citados alguns dos principais estudos desenvolvidos,
bem como, os resultados encontrados. Foi possivel observar claramente que,
embora diferentes estudos ja tenham sido desenvolvidos utilizando, além de
diferentes fontes de amido, diferentes matérias-primas, as espumas a base de amido
apresentam limitacdes a serem superadas. Essas limitacdes estdo relacionadas as
propriedades mecanicas e, principalmente, a alta hidrofilicidade do material, 0 que
dificulta a aplicacdo desses materiais como embalagens para alguns tipos de
alimentos. Com base no exposto anteriormente e visando também o
reaproveitamento de residuos da agroindulstria, principalmente o0s que sao
compostos por fibras e proteinas, este trabalho foi desenvolvido a fim de estudar um
aditivo alternativo para a producédo de espumas de amido, diferente dos ja relatados
na literatura, que reduza as limitacbes dessas, e com isso, possam ter suas
aplicacoes ampliadas. Para tanto, buscou-se estudar a utilizacdo de residuos
agroindustriais, especificamente a torta de gergelim, pois muitas vezes esta é

bY

descartada, podendo ser um potencial aditivo devido a sua composicdo. Dessa
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forma, as principais questbes de pesquisa estudadas neste trabalho estao
apresentadas a seguir.

e O residuo proveniente do processamento de gergelim pode ser um aditivo
para o desenvolvimento das espumas a base de amido?

e Como o teor de residuo influencia nas propriedades fisicas, mecéanicas e
morfologicas dos materiais obtidos?

e Qual o comportamento das espumas produzidas para o armazenamento de

alimentos com diferentes teores de umidade?
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Capitulo 3 — Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo apresentados o0s materiais utilizados para o
desenvolvimento da pesquisa, bem como a descricdo das metodologias empregadas
para a obtencdo das espumas e para a realizacdo das analises de composicao e de

caracterizacao.

3.1 Materiais

As espumas foram desenvolvidas utilizando amido de mandioca do tipo
polvilho doce (Fritz e Frida, Ivoti/RS, Brasil) e residuo de gergelim (ou torta de
gergelim) proveniente da prensagem a frio das sementes para obtencédo do 6leo,
gentilmente cedido pela empresa Pazze Industria de Alimentos Ltda. (Panambi/RS,
Brasil). O residuo de gergelim foi triturado em liquidificador doméstico e dividido em
amostras de 500 g que foram acondicionadas em embalagens de polietileno e
mantidas em freezer domeéstico a -18 °C até a utilizacdo das mesmas.

Como reagentes foram utilizados glicerol (Dinamica, Diadema/SP, Brasil),
goma guar e estearato de magnésio (Exodo Cientifica, Hortolandia/SP, Brasil), todos
em grau analitico PA. Outros reagentes utilizados nas metodologias descritas a
seguir também foram em grau PA.

Para os testes de aplicabilidade e armazenamento foram utilizados amostras
de bandejas comerciais de EPS (Copobras, Brasil) e amostras de brocolis hibridos
(Hortigranjeiros Irmaos laronka, RS, Brasil) e bolo inglés (CPAN Industria e
Comércio de Paes Ltda, Canos/RS) adquiridos no mercado local.

3.2 Métodos
A fim de tornar o entendimento deste trabalho mais claro, na Figura 11 esta

apresentado um fluxograma das etapas desenvolvidas para a execu¢ao do estudo

proposto.
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Figura 11 - Resumo das etapas realizadas para o desenvolvimento do estudo proposto.

12 Etapa - Caracterizacdo das matérias-
primas.

Amido de mandioca: teor de amilose e de
umidade, perfil de cristalinidade e
estrutura quimica.

Vv

22 Etapa - Definicdo da relacao
amido:dgua das espumas a partir de
diferentes proporc¢des (m/v): 35/65, 40/60,
45/55 e 50/50 e 5 % de glicerol.

Torta de gergelim: composicao
centesimal, perfil de cristalinidade e
estrutura quimica.

\ 4

32 Etapa - Definicdo do teor de glicerol,
de 0 a 20% (m/m), utlizado nas
espumas somente de amido e nas quais
foram incorporadas 10 % (m/m) da torta
de gergelim.

Escolha da formulagdo mais adequada a
partir dos resultados obtidos para as
propriedades de flexdo e capacidade de
absorcéo de agua.

A4

42 Etapa - Avaliacdo da influéncia do
teor, de 0 a 40 % (m/m), da torta de
gergelim nas espumas a base de amido
de mandioca.

\ 4

CaracterizacOes: espessura, densidade,
analise colorimétrica, perfil de
cristalinidade, estrutura guimica,
morfologia, capacidade de absorcdo de
agua, isotermas e cinética de sorcdo de
agua, angulo de contato e propriedades
mecanicas (tragdo e flexao).

52 Etapa - Armazenamento a 5°C da
formulagdo selecionada a partir dos
resultados obtidos na 42 etapa.

A4

Avaliagdo das propriedades flexdo e
isotermas e cinética de sorgdo de
umidade a 5°C, em comparacdo ao
armazenamento a 25 °C.

62 Etapa - Teste de aplicagdo das
espumas (formulacdo selecionada na
42 etapa) em dois alimentos com
diferentes teores de umidade (bolo e
brocolis).

Avaliacdo das propriedades durante
diferentes tempos de armazenamento (0O,
3, 6 e 9 dias) através das propriedades
mecanicas de flexdo, variacdo dos teores
de umidade dos alimentos e das
embalagens e da massa das
embalagens.
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3.2.1. Caracterizacdo das matérias-primas

Nesta secdo estdo apresentadas as metodologias empregadas para as
caracterizagbes das principais matérias-primas utilizadas neste estudo: o amido de
mandioca e a torta de gergelim.

3.2.1.1 Caracterizacdo do amido de mandioca

O amido de mandioca foi caracterizado de acordo com os teores de amilose,
amilopectina e umidade, bem como em relacdo ao perfil de cristalinidade e estrutura
guimica, de acordo com as metodologias posteriormente descritas nos itens 3.2.4.6

e 3.2.4.7, respectivamente.

Determinacao do teor de amilose e amilopectina do amido de mandioca

O teor de amilose do amido de mandioca utlizado neste estudo foi
determinado de acordo com o método colorimétrico proposto por Martinez e Cuevas
(1989). O método consiste em inserir 100 mg de amostra em um béquer de 50 mL e
acrescentar 1 mL de alcool etilico 96 % GL e 9 mL de solu¢cdo de NaOH (1 N) e,
posteriormente, colocar em banho-maria a 100 °C, por 10 minutos, sendo
imediatamente resfriada por 30 minutos. Apds, a solucdo foi transferida para um
baldo volumétrico de 100 mL, e completou-se o volume com agua destilada. Entao,
uma aliquota de 5 mL foi retirada e transferida para um baldo volumétrico de
100 mL, no qual foi adicionado 1 mL de acido acético (1 N) e 2 mL de solugéo de
iodo (2%) e, em seguida, completou-se o volume de cada baldo com &agua
destilada. Para a constru¢do da curva padrdo, foram utilizados 40 mg de amilose
(Amylose from potato A0512 — Sigma Aldrich), que foi submetida ao mesmo
procedimento realizado para as amostras. Por fim, aliquotas de 1, 2, 3, 4 e 5mL
foram retiradas do baldo volumétrico, no qual foram acrescidos 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e
1 mL de acido acético e 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 e 2 mL de iodo, completando-se o volume
(100 mL) com éagua destilada. A leitura de absorbancia em 610 nm foi realizada
30 minutos apoOs adicdo da solucdo de iodo. Os ensaios foram realizados em

duplicata e o resultado expresso como a média + desvio padrao.
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Determinacao do teor de umidade e substancias volateis do amido de mandioca

O teor de umidade e substancias volateis do amido de mandioca foi
determinado através do método 925.09 da Association of Official Analytical Chemists
- AOAC (AOAC, 2005). Esse método consiste na perda de umidade e substancias
volateis quando a amostra é submetida a 105 °C. Cerca de 5 g de amostra foram
colocadas em cépsulas de aluminio (com massa previamente determinada) e
submetidas a secagem em estufa a 105 °C por 3 h. Em seguida, as amostras foram
resfriadas em dessecador até temperatura ambiente e tiveram suas massas
mensuradas. Esse procedimento de aquecimento e resfriamento foi repetido até as
amostras apresentarem massa constante. A Equacdo 1 foi utilizada para a

determinacao do teor de umidade e substancias volateis.

Teor de umidade e volateis (%) = %x 100 (1)

1

sendo m; e m; a massa inicial e final da amostra (g), respectivamente.
A determinacdo do teor de umidade e substancias volateis foi realizada em

triplicata, sendo o resultado expresso como a média + desvio padréo.

Determinacao do teor de residuo mineral fixo (cinzas)

O teor de residuo mineral fixo (cinzas) foi determinado de acordo com o
método 923.03 da AOAC (2005). Cerca de 5 g da amostra triturada foram dispostas
em capsulas de porcelana previamente taradas e incineradas em mufla a 550 °C por
6 horas, ou até que fossem obtidas cinzas brancas ou branco acinzentadas. Em
seguida, foram resfriadas em dessecador até temperatura ambiente e as massas
foram medidas. Esse procedimento foi repetido até que as amostras apresentassem

massa constante. A Equacéo 2 foi utilizada para o célculo do teor de cinzas.

Cinzas (%) = %x 100 2)

sendo m. a massa final de cinzas (g) e m; é a massa inicial de amostra (g).
A determinagdo de cinzas da matéria-prima foi realizada em triplicata e o

resultado expresso como meédia = desvio padrdo. Os ensaios para a determinacao
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do teor de cinzas foram realizados na Central Analitica, do Departamento de
Engenharia Quimica da UFRGS.

3.2.1.2 Caracterizacao do residuo de gergelim

A torta de gergelim foi caracterizada em relagdo a composicao centesimal,
capacidade de absorcdo de agua e granulometria. Além disso, assim como para o
amido de mandioca, também foram avaliados o perfil de cristalinidade e a estrutura
quimica, conforme as metodologias descritas nos itens 3.2.4.6 e 3.2.4.7,

respectivamente.

Analise granulométrica

Para a determinacdo do tamanho das particulas, foi realizada a analise
granulométrica de amostras do residuo triturado. A analise foi realizada pelo
Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER), Departamento de Materiais, Escola de
Engenharia — UFRGS, utilizando o método por difracdo a laser, empregando um
analisador CILAS (1180 Liquid, Orleans, Franca), com as amostras dispersas em

agua.

Composicio centesimal

Os principais constituintes da torta de gergelim, tais como, teor de umidade e
substancias volateis, proteinas, lipidios, cinzas e fibras sollveis e insollveis foram
determinados de acordo com o0s respectivos métodos da Association of Official
Analytical Chemists — AOAC (AOAC, 2005). A composi¢cdo de carboidratos foi
determinada por diferenca. Além disso, foi realizada a caracterizacdo das fibras
insolaveis a partir da determinacdo dos teores de celulose e lignina através dos
meétodos da AOAC apropriados. Uma vez que as fibras insolliveis sdo compostas por
celulose, hemicelulose e lignina, o teor de hemicelulose foi determinado por
diferenca entre as fibras insolUveis e a soma dos teores de celulose e lignina (AOAC,
2005). Os resultados séao apresentados como a média dos valores obtidos.

Os métodos utilizados para a determinacdo da composicdo centesimal da

torta de gergelim estdo brevemente descritos a seguir:
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(i) Determinacao do teor de umidade e substancias volateis

O teor de umidade e substancias volateis do residuo de gergelim foi
determinado pelo método termogravimétrico de acordo com a metodologia 925.09 da
AOAC (2005), conforme descrito no item 3.2.1.1. Os ensaios foram realizados em

triplicada, sendo os resultados apresentados como a média + desvio padréo.

(ii) Determinacéo do teor de residuo mineral fixo (cinzas)
O teor de residuo mineral fixo (cinzas) do residuo de gergelim foi
determinado de acordo com o método 923.03 da AOAC (2005), conforme o

procedimento previamente descrito no item 3.2.1.1.

(iii) Determinacgé&o do teor de proteinas

A determinacdo de proteinas é baseada na quantificacdo de nitrogénio
proteico total foi realizada pelo método de digestdo Kjedahl, descrito pela
metodologia 991.20 da AOAC (2005). Em suma, esse método é constituido de trés
etapas, sendo que na primeira, a amostra passa por um processo de digestdo acida,
utilizando acido sulftrico concentrado, para a conversdao dos compostos organicos
em sulfato de amébnia. A segunda etapa consiste na separacdo da amonia por
destilacao e, posteriormente, ocorre o recolhimento em uma solucdo de acido bérico.
Na terceira etapa, € realizada a titulacdo da solucdo com acido cloridrico para a
determinacdo quantitativa da amonia, utilizando um fator de converséao de 6,25. O
resultado obtido foi expresso como g/100 g de nitrogénio total. A avaliacdo do teor
de nitrogénio total das amostras foi realizada no Laboratério de Analises — LABCAL,

do Departamento de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos da UFSC.

(iv) Determinagéo do teor de fibra alimentar total, solivel e insoluvel

A determinacédo do teor de fibras alimentares totais, sollveis e insoluveis foi
realizada com base na metodologia 991.43 da AOAC (2005). Esse método consiste
na combinagdo de técnicas enzimaticas e gravimeétricas, onde a amostra é
submetida a digestao sequencial com as enzimas termoestaveis a-amilase, protease
e amiloglicosidase. A fibra dietética insoltvel (IDF) é filtrada e o residuo é lavado

com agua destilada. O filtrado e a agua utilizada na lavagem sao adicionados de
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etanol para a precipitacdo da fibra dietética soltvel (SDF). Em seguida, o precipitado
é filtrado e seco. Para o calculo final de IDF e SDF sdo descontados os valores de
proteinas, cinzas e branco. Para a determinacdo da fibra dietética total (TDF) é
realizado um experimento adicional, onde ocorre a precipitacao da fibra com etanol e
a filtragdo do residuo, o qual é seco, a massa determinada e o valor obtido é
corrigido com os valores de cinzas e proteinas. O resultado foi expresso em g/100 g
de fibra dietética total, solivel e insolavel e as determinacfes foram realizadas no
Laboratorio de Ciéncia e Tecnologia de Cereais — CERES, do Departamento de

Ciéncia e Tecnologia de Alimentos da UFSC.

(v) Caracterizacao das fibras insolaveis

A caracterizagdo das fibras insoluveis foi realizada no Laboratério de
Nutricdo Animal, do Departamento de Zootecnia da Faculdade de Agronomia da
UFRGS. Para a quantificacdo dos teores de celulose e lignina foi realizada a andlise
de fibra de detergente acido (FDA) de acordo com a metodologia 973.18 da AOAC
(2005). Esse método consiste na remocao de proteinas ao colocar em ebulicdo a
amostra em uma solucdo de detergente acido (brometo de cetil-trimetil-aménio —
CTAB). O residuo remanescente, constituido principalmente por celulose e lignina, é
seco e a massa mensurada para a determinacédo da fibra de detergente acido. Em
uma segunda etapa, o residuo anterior € solubilizado com solucao de acido sulfurico
a 72% (12 M), remanescendo a lignina, sendo seu teor determinado
gravimetricamente ap0s secagem e incineracao.

Tendo em vista que as fibras insolUveis sdo compostas basicamente por
celulose, lignina e hemicelulose, essa foi determinada por diferenca (% hemicelulose

= IDF — teores de lignina + celulose).

(vi) Determinacéo do teor lipidios

O teor de lipidios foi determinado pela técnica Soxhlet, de acordo com a
metodologia 920.39C da AOAC (2005), utilizando hexano. Cerca de 5 g de amostra
foram acondicionadas em um cartucho de papel-filtro, o qual foi inserido no
rotavapor (Fisatom, S&o Paulo/SP, Brasil). A extremidade inferior do extrator foi
acoplada a um baldo de 250 mL, aquecido por uma manta aquecimento ajustada a

temperatura proxima a da ebulicdo do solvente, enquanto que a superior foi
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acoplada a um condensador arrefecido por um banho. Com a evaporacdo, o
solvente entra no condensador e volta a forma liquida e entra em contato com a
amostra, resultando na extracdo dos compostos sollveis. Quando a mistura
soluto/solvente preenche o sifdo, o mesmo é esvaziado, retornando ao baldo onde é
novamente aquecido e o processo de refluxo é repetido continuamente durante 6
horas, sob extracdo continua com velocidade de 4-5 gotas por segundo. Os extratos
obtidos foram submetidos ao processo de eliminacdo do solvente, em evaporador
rotativo a vacuo, e tiveram suas massas determinadas. Os ensaios foram

executados em duplicatas, sendo o resultado expresso como média + desvio padrao.

Capacidade de absorcao de aqua

A capacidade de absorcédo de agua do residuo de gergelim foi determinada de
acordo com o método descrito por Vazquez-Ovando et al. (2009), com algumas
modificacdes. Aproximadamente 2 g do residuo foram colocados em tubos Falcon e
adicionados de 10 mL de agua destilada e, em seguida, as amostras foram agitadas
por 2 minutos em um agitador de tubos (Phoenix Luferco, modelo AP 56, Brasil). As
suspensdes foram centrifugadas a 3000 rpm, durante 10 minutos em centrifuga de
bancada (Cientec, CT-5000R, Brasil). O sobrenadante de cada tubo foi descartado e
o sedimento Umido teve a massa determinada. A capacidade de absorcdo de agua
foi determinada pela razao entre massa de agua no sedimento imido e a massa de
matéria seca. A analise foi realizada para seis amostras do residuo, sendo o

resultado expresso como média + desvio padrao.

3.2.3 Desenvolvimento das espumas a base de amido

Foram preparadas diferentes formulacbes de espumas, sendo que o
desenvolvimento dessas espumas foi dividido em trés etapas: definicdo da relacéo
amido — 4gua, definicdo do teor de glicerol e variagdo da quantidade de residuo de
gergelim incorporada as formula¢des. Em todas as formulagbes foram adicionados
1% (m/m) de estearato de magnésio e 1% (m/m) de goma guar em relacdo a
massa de solidos.

Para o preparo da formulacdo sem adicdo do residuo, todos os componentes

foram adicionados simultaneamente, seguido pela mistura em agitador mecéanico
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(Fisatom 713, Sao Paulo/SP, Brasil) durante 10 minutos. Para o preparo das
formulacdes contendo o residuo, diferentes quantidades de residuo e agua foram
misturadas por 10 minutos em agitador mecanico (Fisatom 710, Sdo Paulo/SP,
Brasil). Apos, foram adicionados o amido, o estearato de magnésio, a goma guar e o
glicerol, seguida pela agitacdo para mistura da massa por mais 10 minutos. Apés
obtencdo das massas, porcdes foram colocadas de forma homogénea em moldes
pré-aquecidos, os quais foram inseridos em um equipamento de cozimento
doméstico (Black&Decker G48, Brasil).

Para a obtencdo das amostras de espumas, foram utilizados dois moldes
metalicos (Figura 12) com revestimento antiaderente em teflon, sendo um dos
moldes (Figura 12A) com dimensdes de 100 x 25 x 3 mm (comprimento x largura X
espessura), a fim de serem obtidas amostras nas dimensdes necessarias para a
realizacdo dos ensaios mecanicos; e outro (Figura 12B) com dimensfes de
80 x 80 x 3 mm (comprimento x largura x espessura) para o desenvolvimento de
placas de espumas de amido, a fim de, posteriormente, simular a aplicacdo dos
materiais no armazenamento de alimentos. Ambos os moldes foram confeccionados
com aberturas para a saida de vapor. Uma vez nos moldes, os materiais foram
desenvolvidos pelo processo de expansdo térmica durante 8 minutos e temperatura
de 180 £ 10 °C. Ao término, as espumas foram resfriadas por 5 minutos antes de
serem removidas do molde, a fim de evitar a retrogradacdo do amido. Em seguida,
foram armazenadas em dessecadores com umidade relativa controlada (53 + 5 %),
em temperatura ambiente, durante 7 dias antes de realizar as caracterizagfes. Para
a as caracterizacfes mais detalhadas em relacdo as propriedades mecanicas, apos
0 preparo, as amostras foram armazenadas também em umidades relativas de 33 e
90 %.



52

Figura 12 — Moldes utilizados para o desenvolvimento das espumas.

A

A — dimensdes de cada cavidade do molde: 100 x 25 x 3 mm (comprimento x largura X espessura).
B — dimensdes de cada cavidade do molde: 80 x 80 x 3 mm.

3.2.3.1 Espumas de amido com diferentes concentracdes de amido e agua

Para definicho da amostra controle, foram avaliadas quatro formulagdes
contendo diferentes proporcfes de amido e agua, conforme apresentado na Tabela
4. As amostras foram avaliadas através das propriedades mecéanicas obtidas por
ensaios de flexdo e da capacidade de absorcdo de agua para 1 minuto de imerséo,
conforme as metodologias descritas nos itens 3.2.4.12 e 3.2.4.8, respectivamente.

Tabela 4 - Formula¢des com diferentes propor¢cdes de amido e &gua para definicAo da amostra
controle.

. Amido Agua Relac¢do amido:agua
FormulagGes* . .
(9/100 g de sdlidos)  (mL/100 g de sélidos) (m/v)
C1 100 186 35:40
C2 100 150 40:60
C3 100 122 45:55
C4 100 100 50:50

*Em todas as formulag@es foi adicionado 1 % (m/m) de estearato de magnésio, 1 % (m/m) de goma
guar e 5 % (m/m) de glicerol (em relagdo a massa de so6lidos).

3.2.3.2 Espumas de amido e de residuo com diferentes teores de glicerol

A partir da definicdo da melhor relagdo amido:agua no item 3.2.3.1, foram
avaliados diferentes teores de glicerol, variando de 0 a 20 % (m/m), na formulag&o
C4 (Tabela 4). Essa variacdo também foi avaliada nas formula¢des das espumas de
amido incorporadas com 10 % (m/m) de residuo de gergelim.

Para a producdo das espumas com 10 % de residuo, foi preparada uma
formulag&o contendo a mesma relacdo amido-agua definida no item 3.2.2.1, e 4gua

adicional, proporcional a quantidade de residuo, foi necesséaria. Dessa forma, a
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formulag&o foi composta por 90 g de amido/100 g de solidos, 10 g de residuo/100 g
de sélidos e 127 mL de agua.

Assim como no item anterior, a melhor formulacédo, em relacdo ao teor de
glicerol adicionado, foi definida a partir dos resultados das propriedades mecanicas
obtidas por ensaios de flexdo e da capacidade de absor¢cdo de 4gua das amostras

imersas por 1 minuto em agua destilada a temperatura ambiente.

3.2.3.3 Espumas de amido com diferentes teores de residuo de gergelim

Apos a definicdo da melhor relagdo amido:agua e do teor de glicerol para a
formulacdo controle, assim como a definicdo do teor de glicerol para a formulagao
contendo residuo, de acordo com as metodologias apresentadas nos itens 3.2.3.1 e
3.2.3.2, respectivamente, foram desenvolvidas espumas com diferentes teores de
residuo, variando de 0 a 40 %, conforme est4 apresentado na Tabela 5, a fim de
avaliar a influéncia do residuo nas propriedades fisicas, mecanicas e morfolégicas

dos materiais obtidos.

Tabela 5 - Formula¢des para producéo das espumas a base de amido de mandioca, glicerol e residuo
de gergelim.

Amido Residuo Glicerol Agua
Formulag(”)es* (/100 gde (g/l00gde (g/100 g de (mL agua/100 g de

sélidos) sélidos) sélidos) sélidos)

OR 100 - 5 100

10R 90 10 10 127

20R 80 20 10 154

30R 70 30 10 180

40R 60 40 10 207

"Todas as formulag6es contém 1 % (m/m) de estearato de magnésio e 1 % (m/m) de goma guar.

A quantidade de agua adicional nas formula¢cées contendo o residuo foi
proporcional ao teor do mesmo e foi definida a partir da determinagéo da capacidade
de absorcao de agua da torta de gergelim.

Neste estudo, testes preliminares avaliaram, ainda, a incorporacdo de
maiores teores de residuo de gergelim nas formulacdes (até 60 %), mas as espumas

resultantes se apresentaram muito frageis, dificultando o manuseio e as
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caracterizagfes necessarias. Dessa forma, espumas contendo mais do que 40 % de
residuo de gergelim n&o foram estudadas na continuidade deste trabalho.

3.2.4 Caracterizacdo das espumas de amido

As espumas produzidas foram caracterizadas em relacdo a espessura,
densidade, morfologia, umidade e substancias volateis, parametros de cor, perfil de
cristalinidade, estrutura quimica, capacidade de absorcdo de &gua em diferentes
tempos de imerséo, isotermas e cinéticas de sor¢do de agua, hidrofilicidade, a partir
do angulo de contato, e propriedades mecanicas através de ensaios de tracdo e de

flexdo segundo as metodologias descritas a seguir.

3.2.4.1 Espessura

Foi utilizado um micrémetro digital (Mitutoyo IP 65, Japao) para determinacéo
da espessura das amostras. Os valores apresentados sdo as médias de trés
medidas realizadas em pontos aleatdrios para, pelo menos, 10 amostras de cada

formulagéo.

3.2.4.2 Densidade aparente e real e porosidade

A densidade aparente (p,) foi determinada a partir da relacdo entre a massa
(g) e o volume (cm3) das amostras, utilizando balanca com precisdo ao décimo de
miligrama (Shimadzu ATY 224, Japéao) e paquimetro (Lee Tools, China). Os valores
apresentados sdo as médias de 10 resultados para cada formulacéo.

A densidade real (p) das espumas foi determinada pela técnica de
picnometria em gas hélio no Laboratério de Termodindmica e Extracdo Supercritica
(LATESC), do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da
UFSC. Foi utilizado um picnédmetro de hélio (Accu Pyc 1l 1340, Micromeritics,
Georgia/EUA) constituido por duas camaras de volumes conhecidos: a camara onde
a amostra é inserida e a camara de expansdo. Ambas as camaras sao ligadas por
uma valvula de expansdo. Antes do inicio da analise a amostra colocada na

respectiva camara, € sujeita a um processo de degaseificacdo que consiste em

repetidas purgas com hélio, para remocdo de impurezas e umidade que
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eventualmente possa conter. Depois que todo o sistema € levado a presséo
atmosférica, a camara de expansao € isolada automaticamente pelo fechamento da
valvula de expansdo e a camara que contém a amostra € pressurizada até uma
pressdo P;. Em seguida, a valvula de expansdo € aberta automaticamente e,
consequentemente, ocorre uma reducdo de pressdao para P,. Admitindo
comportamento ideal do gas hélio, o volume do sdlido pode ser calculado a partir da
Equacédo 3 (SERENO; SILVA; MAYOR, 2007):

Pi(Va=Vo) = P,(Va = Vs + Vo) 3

sendo V, o volume da camara da amostra, V. € 0 volume da camara de expanséao e
Vs € 0 volume do sélido.

A partir do conhecimento do volume do sélido é possivel determinar a
densidade real dos materiais, sendo que esse resultado é apresentado pelo
equipamento. A analise foi realizada preenchendo-se uma capsula de aluminio com
volume conhecido (10 cm® com aproximadamente 2/3 de massa conhecida de
amostra. O resultado obtido é expresso como média + desvio padrdo de dez
medicdes.

Com base nos resultados obtidos referentes as densidades aparente e real, é
possivel determinar a porosidade (¢) das espumas através da Equacao 4:

=1-—1£a 4
€ Pr ()

sendo € a porosidade, p, € a densidade aparente e p, € a densidade real.

3.2.4.3 Morfologia

A morfologia das espumas foi avaliada através de microscopia eletronica de
varredura (MEV) da secdo transversal e da superficie das amostras em um
microscopio (Hitachi - TM 3000, Japao) com tensao de aceleracéo de 12 kV. Para a
visualizacdo da sec¢do transversal, as amostras foram fraturadas, apos imersdo em
nitrogénio liquido, para evitar deformacgéo, e colocadas sobre fitas de carbono em

suporte de aluminio para a visualizacdo. Essas analises foram realizadas no
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Laboratorio de Design e Sele¢cdo de Materiais (LdASM) do Departamento de Materiais
da UFRGS.

A superficie das espumas foi observada também através de microscopia
Optica, a fim de detectar possiveis defeitos na estrutura. Para isso, amostras das
espumas foram colocadas em laminas de vidro e visualizadas em microscopio 6tico
(Opton, modelo TNB-04D, Brasil) em uma magnitude de 40x. O equipamento foi
disponibilizado pelo Laboratorio de Controle e Integracdo de Processos (LACIP) do

Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS.

3.2.4.4 Teor de umidade e de substancias volateis

Os teores de umidade e de substancias volateis das espumas a base de
amido foram determinados pelo método termogravimétrico de acordo com a
metodologia 925.09 da AOAC (2005), conforme descrito no item 3.2.1.1. A
determinacao do teor de umidade das espumas foi realizada imediatamente apdés as
mesmas serem produzidas. Os ensaios foram realizados em triplicada, sendo os

resultados apresentados como a média + desvio padrao.

3.2.4.5 Analise colorimétrica

A coloragdo das espumas foi determinada utilizando um colorimetro de
bancada (Color QUEST XE, Hunterlab, USA) disponibilizado pelo Laboratério de
Tecnologia e Processos em Alimentos (LATEPA) do Departamento de Engenharia
Quimica da UFRGS. Os parametros de cor foram determinados empregando-se a
escala CIELAB, onde a coordenada L* é uma medida de luminosidade, que varia de
0 (preto) a 100 (branco); a* é coordenada de cromaticidade, que pode assumir
valores negativos (verde) a positivos (vermelho); e a coordenada b’, que pode variar
de valores negativos (azul) a positivos (amarelo). A diferenca total de cor (AE) foi
determinada através da Equacéo 5:

2 2 5
AE = [(LeSpuma B Lpadrao) + (aespuma - apadréo) + (bespuma - bpadrao) 15 (5)



57

Neste ensaio foram considerados como padréo os parametros obtidos para as
amostras controle, onde foram realizadas trés medidas para cada amostra, sendo 10

amostras por formulacéao.

3.2.4.6 Perfil de cristalinidade

O perfil de cristalinidade das espumas, do amido e do residuo foi avaliado
por difracdo de raios-X com um difratbmetro (Philips X'Pert MPD, Holanda),
utilizando radiagéo de cobre Ka (A = 1,54184 A), a 40 kV e 30 mA. As analises foram
realizadas entre 26 = 5° e 20 = 75° e com velocidade de 0,05°/s. As andlises de
difracdo de raios-X foram realizadas no Laboratorio de Materiais Ceramicos
(LACER) do Departamento de Engenharia de Materiais da UFRGS.

3.2.4.7 Estrutura Quimica

A fim de compreender as interacdes entre 0 amido e os aditivos utilizados,
as espumas produzidas, o residuo e o amido foram avaliados por meio de
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier empregando reflexédo
total atenuada (FTIR-ATR), em um espectrofotometro (IRAffinity-1S, Shimadzu,
Japdo) disponibilizado pelo Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER) do
Departamento de Engenharia de Materiais da UFRGS. As espumas foram trituradas,
secas a 50 °C por 24 horas e, apos, mantidas em dessecador contendo cloreto de
calcio por 7 dias antes das andlises. Os materiais triturados, o amido e residuo foram
colocados diretamente no suporte para amostras e comprimidos. Os ensaios foram

realizados utilizando modo de absorcéo na faixa de 400 a 4000 cm™.

3.2.4.8 Capacidade de absorcao de agua

A capacidade de absorcéo de agua das espumas foi determinada conforme o
meétodo de Cobb (ABNT, 1999) com adaptacfes. Amostras das espumas com massa
conhecida foram submersas em 100 mL de agua destilada por diferentes periodos
de tempo (1, 5, 10, 20, 30 e 60 minutos). Apés o periodo de tempo determinado, as
espumas foram retiradas da agua e o excesso de agua removido com papel

absorvente e, em seguida, as massas das espumas foram novamente determinadas.
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A capacidade de absorcdo de agua foi determinada pela diferenca de massa das
amostras e o0s resultados foram expressos como a média * desvio padrdo do
percentual de massa de agua absorvida por massa de amostra original. Para a
realizacdo do ensaio foram utilizadas cinco amostras para cada formulacéo, para

cada um dos tempos analisados.

3.2.4.9 Isotermas de sorcao de umidade

Para a determinacdo das isotermas de sorcdo foi utilizado o método
gravimétrico, o qual consiste em colocar as amostras em ambientes com umidades
relativas conhecidas e constantes, deixando-as até atingir o equilibrio para
determinacao da umidade, de acordo com Speiss e Wolf (1987). Para isso, solucdes
salinas saturadas foram utilizadas no interior de frascos hermeticamente fechados,
0S quais resultaram em uma umidade relativa de equilibrio conhecida, a uma
determinada temperatura. Os sais utilizados e as respectivas umidades relativas, a

25 °C, estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Umidade relativa de equilibrio de solu¢des saturadas de sais a 25 °C.

Sal Umidade relativa (%)
Cloreto de litio (LiClI) 11,15
Cloreto de magnésio (MgCl,) 32,73
Carbonato de potassio (K,CO,) 43,80
Nitrato de magnésio [Mg(NO3),] 52,86
Cloreto de sédio (NacCl) 75,32
Cloreto de bério (BaCly) 90,26

Fonte: SPEISS; WOLF (1987).

Para a realizacdo do ensaio, foram utillizadas quatro amostras de
aproximadamente 0,5g de cada formulacdo avaliada. As amostras, de massa
conhecida, foram colocadas em capsulas de aluminio, com massa previamente
determinada, e submetidas a secagem a 50 °C durante 24 horas. Apds a secagem,
as amostras foram armazenadas em dessecadores contendo cloreto de calcio anidro
(CaCly) por 7 dias para a desidratacéo. Ao término desse periodo as amostras foram
armazenadas em recipientes contendo as diferentes solugbes saturadas, a 25 °C,

durante 7 dias para alcancar a umidade de equilibrio.
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Com os resultados obtidos, as isotermas foram elaboradas através da
construcdo de um grafico que relaciona os dados de atividade de agua em funcao da
umidade de equilibrio. Foram selecionados os modelos de GAB (VAN DEN BERG,
1985) e de Oswin (OSWIN, 1946) para a determinacdo dos parametros a partir de
regressao nao linear dos dados, utilizando o software Statistica® 7.0 (Statsoft Inc.,
USA). Esses dois modelos foram selecionados uma vez que sao 0s principais
modelos utilizados para materiais de amido e contemplam uma ampla faixa de
atividade de &gua, conforme apresentado na Tabela 3 (item 2.5.1). A qualidade do
ajuste para cada um desses modelos foi avaliada a partir do coeficiente de

determinacao (R?2) e do erro relativo médio (ERM), determinado pela Equacéo 6:

ERM = 223N |e-tal (6)

Aej

sendo N o numero de experimentos, a. sdo os dados experimentais e a; sdo 0S
dados estimados pelo modelo. Os valores de a. sao correspondentes a umidade de
equilibrio experimental enquanto que a. corresponde a umidade de equilibrio,
calculada através do ajuste dos modelos. Usualmente, um ajuste € considerado
adequado quando sé&o obtidos valores de ERM menores do que 10 %.

3.2.4.10 Cinética de sor¢cédo de umidade

Assim como para a determinagéo das isotermas de sorcdo, foram utilizados
quatro amostras de aproximadamente 0,5 g de cada formulacdo, as quais foram
submetidas aos mesmos procedimentos de secagem e desidratacdo, descritos no
item 3.2.4.9. Apos o periodo de desidratacdo, as amostras foram colocadas nos
recipientes hermeticamente fechados, a 25 °C, com umidades relativas de 33, 53 e
90 % para simular condicbes de armazenamento das espumas de baixa,
intermediaria e alta umidade relativa. A seguir, foram realizadas medidas das
massas das amostras a cada 2 horas de armazenamento (nos periodos de tempo de
2, 4 e 6 horas) e, posteriormente, foram realizadas medidas apoés 24, 30, 48, 54, 72,
78, 144, 150 e 168 horas de armazenamento.
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3.2.4.11 Carater hidrofilico

O carater hidrofilico das espumas de amido foi mensurado por meio da
medida de angulo de contato, realizada através do método da gota séssil com a
utilizacdo de um goniébmetro (KRUSS, Hamburgo, Alemanha), disponibilizado pelo
Laboratorio de Fotoquimica e Superficies do Instituto de Quimica da UFRGS. Uma
gota (5 pL) de &gua deionizada foi colocada sobre a superficie da amostra, utilizando
uma microsseringa, e os valores de angulo de contato foram medidos com auxilio do
software Drop Shape Analysis (DSA 4). As medidas foram realizadas em triplicata
para cada uma das formulacdes, instantaneamente e apdés 1 e 5 minutos de

aplicacao da gota.

3.2.4.12 Propriedades mecanicas

A fim de avaliar as propriedades mecanicas das espumas de amido, foram
realizados ensaios de flexdo e de tracdo em um texturémetro (TA.XT2i, Stable Micro
Systems, Reino Unido), utilizando uma célula de carga de 50 N. Os ensaios
mecanicos foram realizados no Laboratorio de Analise de Propriedades Fisicas dos
Alimentos (LAPFA) do Instituto de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos da UFRGS.

Antes da execucao dos ensaios as amostras com dimensodes de 2,5 x 10 cm
foram armazenadas durante 7 dias em diferentes condicbes de umidade relativa de
33, 53 e 90 %, a fim de avaliar a influéncia da umidade de armazenamento nas
propriedades mecanicas do material fabricado.

Os ensaios de tracédo foram realizados conforme a norma ASTM D 638-02a
(ASTM, 2003), com separacao entre as garras de 50 mm e velocidade de tracdo de
2 mm/s. A partir dos ensaios, foram obtidas curvas de tensdo x deformacéo, sendo
possivel determinar os valores da méaxima resisténcia a tragdo, percentual de
elongacgdo na ruptura e do modulo de elasticidade ou médulo de Young. Os ensaios
de flexdo foram realizados pelo método de flexdo em trés pontos, de acordo com a
norma ASTM D 790-02 (ASTM, 2002), com separacao dos apoios de 4,5 cm. As
espumas foram deformadas até a ruptura e, com os dados obtidos, foram calculados
a maxima resisténcia a flexdo, elongacdo na ruptura e o moédulo de elasticidade na

flex&o.
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Os ensaios foram realizados para 10 amostras de cada formulagdo, sendo
gue os valores apresentados sdo as médias dos mesmos. Os ensaios de tracdo e
flexdo também foram realizados para amostras de bandejas comerciais de EPS para

fins de comparac¢ao com o material fabricado neste trabalho.

3.2.5 Determinacdo das propriedades das espumas contendo 20 % de residuo e

armazenadas a 5 °C

As espumas de amido de mandioca, contendo 20 % de residuo de gergelim,
foram caracterizadas em relacdo as isotermas e cinética de sorcdo de umidade e
quanto as propriedades de flexdo, apdés serem armazenadas a 5°C, com a
finalidade de avaliar o efeito da temperatura de armazenamento nessas
propriedades. Na Tabela 7 estd apresentada a umidade relativa de cada solucdo

saturada utilizada a 5 °C.

Tabela 7 — Umidade relativa de equilibrio das solu¢fes saturadas de sais a 5 °C.

Sal Umidade relativa (%)
Cloreto de litio (LiClI) 11,26
Cloreto de magnésio (MgCl,) 33,60
Carbonato de potassio (K,CO,) 43,13
Nitrato de magnésio [Mg(NO3),] 58,86
Cloreto de sédio (NacCl) 75,65
Cloreto de bério (BaCly) 93,00

Fonte: Greenspan (1977) e Rockland (1960).

A determinacédo da isoterma e da cinética de sor¢cao de umidade, a 5 °C, foi
realizada conforme descrito nos itens 3.2.4.9 e 3.2.4.10, respectivamente. Assim
como para a temperatura de 25 °C, a cinética de sorcdo de umidade das espumas
foi avaliada para trés diferentes condigdes de umidade relativa de armazenamento:
baixa, intermediaria e alta (34, 59 e 93 %). As propriedades mecéanicas foram obtidas
através de ensaios de flexdo em 3 pontos, de acordo com a metodologia citada no
item 3.2.4.12, ap0s armazenamento das amostras a 5 °C, durante 7 dias em

diferentes umidades relativas (34, 59 e 93 %).
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3.2.6 Aplicagao das espumas para o armazenamento de alimentos com diferentes
teores de umidade

A fim de testar a aplicabilidade das espumas produzidas com 20 % de
residuo de gergelim, em comparagdo a amostras comerciais de EPS, foi avaliado o
armazenamento de dois alimentos com diferentes teores de umidade: bolo e
brocolis.

O bolo e os brécolis utilizados foram adquiridos no comércio local. Na Tabela
8 estdo apresentados a composicéo, o teor de umidade e as datas de distribuicéo e
validade do bolo utilizado para o estudo.

Tabela 8 — Composicao, teor de umidade e datas de distribui¢cdo e de validade do bolo inglés utilizado
para os testes de aplicacgéo.

Ingredientes

Farinha de trigo enriquecida com ferro e acido félico
Aclcar
Oleo de soja
Ovos pasteurizados
Soro de leite em pé
Amido de milho
Fermento quimico
Conservadores propionato de calcio e sorbato de potassio

Aroma de baunilha

Teor de umidade: 23,1 + 0,6 %

Data de distribuicdo: 14/08/2016

Data de validade: 21/08/2016

Os brécolis (Brassica oleracea var. italica) apresentavam teor de umidade de
91,1+0,4% e datas de envase e de validade de 14/08/2016 e 21/08/2016,
respectivamente.

Amostras de 20 g de bolo ou de brécolis foram acondicionadas nas espumas
a base de amido de mandioca e com 20 % de residuo de gergelim e de EPS, em
triplicata, e envoltas com filme de PVC e avaliadas por 9 dias. As amostras de bolo
embaladas foram armazenadas a temperatura ambiente (19 +2 °C e umidade
relativa de 66 £ 6 %), enquanto que o brécolis foi mantido sob refrigeragéo, a 5 °C e

umidade relativa de 17 + 4.
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3.2.6.1 Caracterizacdo das embalagens e dos alimentos durante o periodo de

armazenamento

As embalagens, assim como os alimentos, foram caracterizados ao longo do
periodo de armazenamento, sendo que as andlises ocorreram em 0, 3, 6 e 9 dias. A
fim de comparar as propriedades dos materiais fabricados neste trabalho com o EPS
comercial no armazenamento dos alimentos, foram realizadas as caracterizacfes

listadas a sequir:

i) Variagdo de massa do sistema (embalagem + alimento)

A variacdo da massa do conjunto (embalagem + alimento) foi determinada
através da determinacdo da mesma em balanca com precisao de 0,001g durante o
periodo de armazenamento avaliado. Os resultados sdo apresentados como a
meédia + desvio padrdo do percentual de perda de massa em funcdo do tempo de

armazenamento.

i) Determinacdo da umidade dos alimentos e das embalagens

Apos o tempo de armazenamento avaliado (0, 3, 6 e 9 dias) foi determinado o
teor de umidade das espumas desenvolvidas, do EPS e dos alimentos. A
determinacao da umidade foi realizada pelo método termogravimétrico por secagem

em estufa a 105 °C, descrito no item 3.2.1.1.

iif) Propriedades mecénicas — ensaios de flexao

Ao longo do tempo de armazenamento foram avaliadas as propriedades de
flexdo das embalagens, a fim de verificar a influéncia dos alimentos armazenados
nas propriedades mecanicas dos materiais. Os ensaios de flexdo em 3 pontos foram

realizados conforme descrito no item 3.2.4.12.

3.2.7 Analise estatistica

Os resultados obtidos para espessura, densidade, umidade, parametros de

cor, propriedades mecanicas e capacidade de absor¢cédo de agua das espumas, bem
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como os resultados relacionados as propriedades determinadas na etapa de
aplicacdo dos materiais (teor de umidade, perda de massa e propriedades de
flexdo), foram avaliados através da analise de variancia e teste de comparacao de
meédias de Tukey (p<0,05) utilizando o software Statistica® 7.0 (Statsoft Inc., USA).
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Capitulo 4 — Resultados e Discussao

Este capitulo apresenta o detalhamento e a discussdo dos resultados
obtidos no desenvolvimento deste trabalho. Inicialmente sdo apresentados os
resultados referentes as caracterizagcbes das matérias-primas e, a seguir, as
caracterizacbes das espumas desenvolvidas para cada uma das etapas da
pesquisa, bem como os resultados dos testes de aplicagdo das espumas
desenvolvidas no armazenamento de alimentos, em comparacdo a amostras

comerciais de EPS.

4.1 Caracterizacdo do amido de mandioca

O amido de mandioca utilizado no desenvolvimento da pesquisa foi
caracterizado em relacdo aos teores de amilose, amilopectina, teor de umidade e
substancias volateis e teor de residuo mineral fixo (cinzas), sendo os resultados

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Teor de amilose, amilopectina, umidade e cinzas do amido de mandioca.

(base seca)

Amilose 26zx1

Amilopectina 74+1
Umidade 12,71 £ 0,06
Cinzas 0,165 * 0,002

O amido de mandioca apresentou teor de amilose de 26 %, valor mais
elevado do que o relatado pela literatura (18 %) (DAMODARAN; PARKIN;
FENNEMA, 2008). Conforme mencionado por Curvelo-Santana, Ehrhardt e
Tambourgi (2010), o teor de amilose do amido de mandioca pode variar de 16,7 a
25 %, sendo que o valor encontrado neste trabalho pode ser considerado préximo
ao limite superior citado por esses autores. O teor de amilose do amido influencia
nas condicoes do processo para a obtencdo das espumas, como 0 tempo
necessario para a formacéo da espuma, e nas propriedades das mesmas. Conforme

Shogren et al. (1998) amidos com menores teores de amilose e, consequentemente,
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maiores teores de amilopectina gelatinizam e expandem mais rapidamente
reduzindo o tempo necessario do processo e resultando em espumas com melhores
propriedades de expansao e menores densidades. Esse fato pode ser associado a
estrutura linear e de cadeias longas da amilose que podem retardar o inchamento
dos granulos de amido (SHOGREN et al., 1998).

O teor de umidade do amido foi de aproximadamente 13 %, estando em
conformidade com a legislacéo brasileira, que estabelece umidade maxima de 18 %
para amido ou fécula de mandioca (ANVISA, 2005). O amido utilizado apresentou
ainda um pequeno teor de cinzas de 0,165 = 0,002 % em conformidade com a
legislacé@o brasileira que define uma quantidade maxima de 0,5 % para o amido de
mandioca do tipo polvilho doce, o qual foi utilizado neste estudo (ANVISA, 1978).

4.2 Caracterizacdo do residuo de gergelim

Neste item sdo apresentados os resultados obtidos para a caracterizacéo de
amostras do residuo de gergelim em relacdo ao tamanho de particulas, composicéo

centesimal e capacidade de absorcdo de agua.

4.2.1 Analise granulométrica
A partir da andlise granulométrica de amostras trituradas do residuo de
gergelim por difracdo a laser, foi determinado que as particulas apresentaram um

didmetro médio de 608 pum.

4.2.2 Composicao centesimal

Na Tabela 10 esta apresentada a composicao centesimal da torta (residuo)
de gergelim proveniente da prensagem a frio das sementes de gergelim para

obtencéo do oleo.
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Tabela 10 - Composigdo centesimal da torta de gergelim.
Conteldo (%)

Componente (base seca)
Umidade 6,9+0,1
Cinzas 7,898 + 0,001
Lipidios 26,8 0,5
Proteinas 38,06
Carboidratos @ 6,90
Fibras sollveis <0,5
Fibras insoltveis 19,8

Celulose 3,71
Hemicelulose®® 14,93
Lignina 1,16

@ Carboidratos determinado por diferenca.
@ Hemicelulose determinado por diferenca.

A partir dos resultados, verificou-se que o teor de proteinas (38,06 %) e de
fibras insoltuveis (19,8 %) da torta de gergelim utilizada neste estudo foram maiores
do que os apresentados por Mohdaly et al. (2011), que relataram teores de proteinas
e fibras de 23,7 e 10,8 %, respectivamente, porém foram similares aos encontrados
por Nascimento et al., (2012) para torta de gergelim semi-desengordurada, que
apresentou 35 % de proteinas e 22,7 % de fibras alimentares totais.

Estudos desenvolvidos por Mello e Mali (2014) mostraram que a adicdo de
10% (m/m) de bagago de malte, contendo 13,6 +0,8% e 61,83 +0,99 % de
proteinas e fibras insolUveis, respectivamente, resultou em espumas a base amido
de mandioca com propriedades mecanicas consideradas comparaveis as amostras
comerciais de EPS, mesmo apresentando alteragcdes com o aumento da umidade
relativa de armazenamento. Além disso, ocorreu reducdo na higroscopicidade das
espumas com 10 % de bagaco de malte. Salgado et. al (2008) observaram que a
adicdo de proteinas alterou o efeito hidrofilico das fibras em espumas a base de
amido de mandioca. Sendo assim, o maior teor de proteinas e menor teor de fibras
insoltveis do residuo de gergelim, em comparacéo ao bagaco de malte, pode sugerir
reducdo da hidrofilicidade das espumas desenvolvidas com esse aditivo. Tem-se
ainda, no residuo de gergelim, uma fracéo representativa de lipidios que, por serem
compostos hidrofébicos, podem melhorar a resisténcia a umidade das espumas,
assim como Kaisangsri, Kerdchoechuen e Laohakunjit (2014) observaram com a
adicao de oOleo de palma em espumas de amido de mandioca.
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4.2.3 Capacidade de absorcao de agua

Com a finalidade de determinar a quantidade de agua que seria necessario
adicionar a formulagdo contendo o residuo para hidratagdo do material, foi
determinada a capacidade de absorcdo de agua do mesmo. A capacidade de
absorcdo de agua do residuo de gergelim esta relacionada, principalmente, a
presenca predominante de fibras e proteinas em sua composicdo. As fibras
possuem capacidade de hidratacdo que pode estar associada ao conteddo de
celulose e hemicelulose, os quais sdo componentes hidrofilicos, enquanto que a
guantidade de agua associada as proteinas esta relacionada, principalmente, com o
perfil de aminoacidos e aumenta com o numero de residuos de aminoacidos com
grupos carregados (interacdes ion-dipolo), além de ser dependente da conformacéo
das moléculas, condicbes de temperatura e pH e da concentracdo de proteinas
(MOURE et al., 2006). As proteinas incham e se ligam mais as moléculas de agua
acima e abaixo do seu pH isoelétrico em virtude do aumento da carga liquida e das
forcas repulsivas, sendo em um pH de 9 — 10 a maior capacidade de absorcdo de
agua da maioria das proteinas (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2008). Além
disso, a capacidade das proteinas de ligar 4gua pode reduzir com o aumento da
temperatura devido a diminui¢édo das ligacdes de hidrogénio e reducédo da hidratacéo
dos grupos iénicos (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2008).

A torta de gergelim utilizada neste estudo apresentou capacidade de
absorcdo de agua de 3,7 + 0,2 g de 4gua.g™’ amostra seca, enquanto que Bukya e
Vijayakumar (2013) relataram aproximadamente 0,84 g de 4gua.g™ amostra seca. O
maior valor encontrado neste trabalho pode estar associado a maior concentracao
de fibras insollveis presentes no residuo utilizado (19,8 %) em comparacdo ao
relatado pelos autores supracitados (2,36 %).

4.3 Definicdo dos parametros do processo de expansdao térmica

Para a obtencdo das espumas foi definido, com base em experimentos
preliminares, o tempo de 8 minutos e a temperatura de 180 + 10 °C para 0 processo
de expansdo térmica. Essa relacdo tempo-temperatura foi adequada para a
producdo das espumas de todas as formulacdes, sendo 0 menor tempo necessario

para cessar a saida de vapor das espumas, na temperatura utilizada.
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Além disso, as espumas foram resfriadas por 5 minutos, mantendo o
equipamento de cozimento fechado, antes de remové-las do molde. O tempo de
resfriamento foi necessario, uma vez que se removidas rapidamente do molde ainda
quente foi observada, principalmente nas espumas a base de amido de mandioca
(controle), uma retracdo do material final. Esse comportamento pode ser associado
ao resfriamento rapido da espuma que pode resultar em um reordenamento e parcial
recristalizacdo das moléculas a partir da reaproximacdo das moléculas de amido
através de ligacdes de hidrogénio e consequente expulsdo das moléculas de agua
(ZHU, 2015). Nas espumas contendo o residuo de gergelim néo foi observado esse
comportamento. Esse fato pode sugerir que a adicdo do residuo, o qual possui
caracteristicas hidrofilicas conforme observado a partir dos resultados de
capacidade de absorcdo e dgua do mesmo, pode atuar restringindo o processo de

retrogradacéo das espumas.

4.4 Avaliacao das propriedades das espumas com diferentes concentracdes de

amido e agua

Na Tabela 11 estdo apresentados os resultados referentes as propriedades
mecanicas obtidas através de ensaios de flexdo e a capacidade de absorcédo de
agua para 1 minuto de imerséo das espumas desenvolvidas a partir de formulacdes

contendo diferentes concentracfes de amido e 4gua.

Tabela 11 - Propriedades mecanicas na flexdo e capacidade de absorcao de agua (CAA) das
espumas desenvolvidas a partir de formulacdes com diferentes concentracdes de amido e agua.

Formulacdes Resisténciaa Alongamento na Médulo de elasticidade  CAA para 1 min de

(amido:dgua) flexdo (MPa) flexdo (%) na flexdo (MPa) imersé&o (%)
(3%15) 27 +0,5° 23+06° 306 + 56" 174 + 18°
Cc2 a a a b
(40:60) 6+1 1,9+04 545+ 70 90 + 23
(45?_25) 6,7 + 0,9 1,3 +0,4%" 647 + 1217 96 + 13°
C4 a b a c
(50:50) 7+1 1,0+0,2 724 + 72 33+4

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

O aumento da concentracdo de amido nas formulacfes resultou em maiores

valores de resisténcia a flexdo e do médulo de elasticidade na flexdo, assim como
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observado por Glenn, Orts e Nobes (2001) para espumas de amido de diferentes
fontes. Espumas desenvolvidas a partir de formulagdes com maiores concentracoes
de sélidos apresentaram uma reducdo no alongamento na flexdo. As espumas C2,
C3 e C4, as quais foram produzidas com 40, 45 e 50 % (m/v) de amido,
respectivamente, néo apresentaram diferencas significativas nas propriedades
mecanicas. A capacidade de absor¢cdo de agua das espumas variou de 33 a 174 %,
exibindo uma reducdo com o aumento da quantidade de amido na formulacdo. A
espuma contendo 50 % (m/v) de amido (C4) apresentou capacidade de absorcéo de
agua de 33 %, sendo a menor dentre as formulacdes avaliadas. Essa reducédo na
capacidade de absorcdo de agua com o aumento da quantidade de sélidos na
formulacdo também foi observada por Stoffel (2015), onde espumas desenvolvidas
com maiores concentracbes de amido apresentaram maior densidade,
possivelmente devido a menor quantidade de espacgos vazios no interior das
espumas. Esse fato pode estar associado com a reducdo da capacidade de
absorcdo de agua dos materiais. Dessa forma, a propor¢cdo de 50:50 (m/v)

amido:agua da formulacdo C4 foi selecionada para as proximas etapas.

4.5 Avaliacdo do teor de glicerol adicionado nas espumas de amido e nas
espumas de amido incorporadas com 10 % de residuo

Os resultados de resisténcia a flexao, alongamento e modulo de elasticidade
na flexdo, e a capacidade de absor¢cdo de agua para 1 minuto de imersdo das
espumas de amido e das espumas incorporadas com 10 % do residuo de gergelim

com diferentes teores de glicerol nas formulacdes estdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Influéncia do teor de glicerol adicionado nas formulacfes das espumas de amido de
mandioca com proporcao amido-agua de 50:50 (m/v).

Espumas de amido (50:50, m/v)
Médulo de

Teor de glicerol

Resisténciaa  Alongamento CAA para 1 min

(% m/m) flexdo (MPa)  na flexdo (%) e;ff)fg’gd(a,\ﬁgar;a de imersao (%)
6+1° 1,0+0,1° 619 + 52° 40 + 3°
5+1° 1,4+0,2% 417 + 85° 28+ 5°

10 4,75+0,09°  0,93+0,09" 599 + 90" 22 +6"°
15 6+1° 0,63 + 0,08° 617 + 70° 22 +1°°
20 10 +1° 0,8+0,2° 983 + 21° 18 +1°

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

Primeiramente analisou-se a influéncia do teor de glicerol na formulacéo das
espumas a base de amido de mandioca com a proporcdo amido-agua (50 %, m/v)
definida na primeira etapa do trabalho. A partir dos resultados obtidos, observou-se
que ndo houve variacdo significativa na resisténcia a flexdo com o aumento do teor
de glicerol até 15 % (m/m). Quando foi adicionado 20 % (m/m) do aditivo, houve um
aumento significativo nesse parametro. Além disso, para esse teor de glicerol
verificou-se também um aumento no médulo de elasticidade na flexdo, o que pode
ser um indicativo de que as espumas se tornaram mais rigidas. Esse fato pode estar
associado a menor expansdo do material observada e, também, devido a uma
visivel migracdo do glicerol para a superficie do material formado, resultando no
efeito inverso do glicerol nos materiais. Essa possivel separacdo de fases pode ser
consequéncia da miscibilidade parcial do sistema amido-glicerol. Bertuzzi, Gottifredi
e Armada (2012) observaram uma separacao de fases similar em filmes de amido de
milho com maiores teores de glicerol (45 %, m/m).

Em relacdo ao alongamento na flexdo das espumas de amido, foi observado
um aumento significativo no paradmetro quando se utilizou 5 % (m/m) de glicerol.
Esse resultado aliado ao menor médulo de elasticidade na flexdo encontrado para
essa formulacéo indica que essas espumas foram menos rigidas e mais flexiveis do
gue as demais, apresentando melhor combinacao das propriedades mecanicas. Em
outros estudos foi verificado, a partir de ensaios de tragdo, um aumento no
percentual de elongacéo de 0,8 a 3,5% com a adicdo de 0 a 5% de glicerol,
respectivamente (BOONCHAISURIYA; CHUNGSIRIPORN, 2011).
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A adicdo de 5 a 15 % de glicerol ndo influenciou significativamente na
capacidade de absorcdo de agua das espumas de amido. A partir dos resultados
encontrados, o teor de glicerol de 5 % (m/m) foi escolhido para a composicado da
formulacdo denominada como controle ou OR, com relacdo amido-agua de 50:50
(m/v). Essa definicao foi baseada no teor de glicerol que resultou em espumas com
melhor combinacdo das propriedades mecéanicas (maior alongamento e menor
modulo de elasticidade na flexdo) e capacidade de absorcdo de agua.

O teor de glicerol foi avaliado também para as formulacdes adicionadas de
10 % (m/m) de residuo de gergelim, conforme esta exposto na Tabela 13. Foi
escolhido esse percentual de residuo para avaliar a influéncia da presenca do
glicerol, pois € a minima concentracdo que foi avaliada na terceira etapa deste

trabalho.

Tabela 13 - Influéncia do teor de glicerol nas formulacdes das espumas a base de amido de
mandioca incorporadas com 10 % (m/m) de residuo de gergelim.

Espumas de amido + 10 % (m/m) de residuo

Teor de glicerol Resisténciaa  Alongamento Modulo de

CAA para 1 min

0 -
(% m/m) flexdo (MPa)  na flexdo (%) e}[f‘es)fg:c')d("",\ﬁg{;a de imersao (%)
0 8 +1° 0,62 + 0,09° 1233 + 672 34 + 72°

5+ 32° 0,60 + 0,04" 586 + 35°¢ 32+ 5P
10 5+1° 0,96 + 0,03% 651 + 90°° 34 + 82°
15 3,8+0,7° 0,9+0,1° 510 + 90° 44 + 4°
20 50+0,7° 0,71 + 0,03*" 747 + 82° 27 +8°

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

A adicédo do glicerol, em geral, ndo resultou em mudancas significativas na
resisténcia a flexdo dos materiais obtidos. No entanto, o glicerol influenciou
significativamente o alongamento e o médulo de elasticidade na flexdo, sendo que
espumas desenvolvidas a partir de formulagdes com 10 e 15 % do plastificante
apresentaram maiores percentuais de elongacao, e a adicao do glicerol resultou na
reducdo do moédulo de elasticidade, indicando que as espumas se tornaram menos
quebradicas na presenca do plastificante. Além disso, de forma geral, o teor de
glicerol n&o influenciou na capacidade de absor¢do de agua das espumas contendo

10 % (m/m) de residuo quando imersas em agua destilada por 1 minuto.
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A partir dos resultados descritos, foi definido a utilizacdo de 10 % de glicerol
nas formulacbes das espumas com a presenca do residuo de gergelim. O teor de
glicerol foi mantido constante para as diferentes formulacées contendo o residuo, a
fim de avaliar a influéncia do aumento do teor desse aditivo nas propriedades das
espumas. Foi selecionado para essas formulacdes o teor de 10 % de glicerol, uma
vez que foi a menor concentracdo necessaria para resultar em espumas mais
flexiveis e menos rigidas, observadas pelo aumento do alongamento de ruptura e
reducdo no modulo de elasticidade na flexdo das espumas a base de amido e 10 %
de residuo de gergelim.

Apos definicdo da formulagédo controle, bem como do teor de glicerol a ser
utilizado nas formulac6es com o residuo de gergelim, a seguir sdo apresentados 0s
resultados onde foi avaliada a influéncia do teor de residuo nas propriedades das

espumas produzidas.

4.6 Avaliacdo das espumas de amido de mandioca incorporadas com

diferentes teores de residuo de gergelim

Essa etapa foi desenvolvida a fim de investigar os efeitos da incorporacao do
residuo ou torta de gergelim nas propriedades fisicas, mecéanicas e morfolégicas das
espumas a base de amido de mandioca.

Na Tabela 14 estdo apresentadas as composi¢cdes das diferentes
formulacbes avaliadas. O percentual limite de residuo foi definido com base em
estudos preliminares, a partir dos quais foi possivel notar que espumas contendo
mais do que 40 % (m/m) de residuo se tornaram muito quebradicas, dificultando o
manuseio e a realizacdo das caracterizacdes necessarias.

A quantidade de &gua utilizada em cada formulacdo foi diretamente
relacionada ao conteudo de residuo adicionado, mantendo constante a relagéo
amido-agua, definida na primeira etapa do estudo, conforme esta4 apresentado na
Tabela 14. A fracdo de agua adicional para as formulacdes foi definida com base na
guantidade de agua necessaria para hidratacdo do residuo, determinada a partir da
capacidade de absorcdo de agua dessa matéria-prima, conforme apresentado no
item 4.2.3.
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Tabela 14 - FormulagBes para o desenvolvimento das espumas a base de amido de mandioca,
glicerol e residuo de gergelim.

. Amido Residuo Glicerol Relagdo agua (mL/mL)
Formulacdes (g/100gde (g/100gde (g/100gde (agua relacionada ao amido/agua
sélidos) sélidos) sélidos) relacionada ao residuo)
OR 100 - 5 100/0
10R 90 10 10 90/37
20R 80 20 10 80/74
30R 70 30 10 70/110
40R 60 40 10 60/147

"Todas as formulacdes contém 1 % (m/m) de estearato de magnésio e 1 % (m/m) de goma guar.

4.6.1 Caracterizacdo das espumas a base de amido de mandioca e residuo de

gergelim

A seguir estdo apresentados o0s resultados obtidos a partir das
caracterizacfes das espumas de amido e incorporadas com diferentes teores do
residuo de gergelim. Além disso, nesta secdo estdo apresentados os resultados
obtidos para as propriedades mecanicas e densidade aparente de amostras de

bandejas comerciais de EPS.

4.6.1.1 Espessura, densidade aparente e real e porosidade

Y

Na Tabela 15 estdo apresentados os resultados referentes a espessura,
densidades aparente e real e porosidade das espumas desenvolvidas a base de

amido de mandioca com diferentes teores do residuo de gergelim.

Tabela 15 — Espessura, densidade aparente e real e porosidade das espumas a base de amido de
mandioca e incorporadas com diferentes teores de residuo: 0 % (OR); 10 % (10R); 20 % (20R);
30 % (30R) e 40 % (40R).

~ Espessura Densidade aparente Densidade real  Porosidade
Formulacdes

(mm) (g/cm3) (g/cmd) (%)
OR 4,1+0,5 0,30 + 0,022 1,016 + 0,001 70+ 2
10R 4,0+0,3° 0,26 + 0,03" 1,539 + 0,002 83+2
20R 3,6+0,2° 0,26 + 0,02° 1,415 + 0,002 81+1
30R 3,4+0,2° 0,25 + 0,02" 1,440 + 0,002 83+1
40R 3,3+0,2° 0,23 +0,01° 1,474 + 0,002 84 +1

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas (p<0,05) entre as médias (Teste
de Tukey).
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A espessura das espumas variou entre 4,1 e 3,3 mm (Tabela 15), sendo que
o teor de residuo das formulagdes influenciou significativamente nesse parametro,
uma vez que o aumento do teor do mesmo resultou em uma diminuicdo da
espessura das amostras. Isso pode estar associado a menor expansao do volume
da massa contendo o residuo, indicada pelo aumento da densidade real, o que
possivelmente esta relacionado a fracdo lignocelulésica do aditivo incorporado. A
reducdo da espessura pode ser associada ainda ao menor teor de solidos nas
formulagbes contendo residuo devido & maior quantidade de agua adicionada
nessas formulacdes (Tabela 14).

A densidade aparente das espumas variou de 0,30 a 0,23 g/cm3, para as
espumas contendo 0% (OR) e 40% (40R) de residuo, respectivamente,
apresentando uma reducdo de densidade aparente com o aumento da adicdo do
residuo. Essa tendéncia também foi observada por Glenn, Orts e Nobes (2001) em
espumas de amido de diferentes fontes (trigo, milho, batata e mandioca) e fibras de
celulose, as quais apresentaram variacao na densidade de 0,082 a 0,411 g/cms, e
por Vercelheze et al. (2012) para bandejas de amido de mandioca e bagaco de
cana-de-agucar, com variacdo de 0,21 a 0,28 g/cm3. Os aditivos, possivelmente,
atuam como materiais de reforco e melhoram a capacidade de formacdo de
espumas da pasta de amido, o que torna 0os materiais mais expansiveis e com
maiores células internas (VERCELHEZE et al., 2012). Esse fato pode ser visualizado
na micrografia da secdo transversal das amostras (Figura 13) e esta em
concordancia com o aumento da porosidade das espumas adicionadas de residuo
de gergelim.

Os valores para a densidade aparente das espumas desenvolvidas neste
trabalho foram maiores do que a encontrada para o EPS comercial (0,04 g/cms). Por
outro lado, os valores observados foram menores do que aqueles relatados por
Mello e Mali (2014) para espumas de amido de mandioca e bagaco de malte, que
variaram de 0,415 a 0,450 g/cm3, valores sem diferencas significativas com a adicéo
de 0 a 20 % (m/m) do bagaco.

A densidade das espumas influencia nas propriedades mecéanicas, conforme
visualizado por Shogren et al. (1998), em que espumas com menores densidades
apresentaram maior flexibilidade e menor rigidez. Glenn et al. (2001) observou que

espumas desenvolvidas a partir de formulacdes contendo menores concentracdes
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de amido (menor do que 35 %) apresentaram densidade proxima ao EPS, no
entanto, resultou em espumas quebradicass e com baixa resisténcia a tracdo. Além
disso, conforme citado na secdo 4.4, a reducdo da concentracdo de amido nas
formulacbes ocasiona maior absorcdo de umidade pelas espumas. Dessa forma,
devido aos diferentes tipos de polimeros utilizados para a produgdo das espumas de
amido e de EPS, tém-se dificuldade em obter materiais com densidade comparaveis,
sendo importante encontrar materiais a base de amido, que mesmo com maior
densidade do que as amostras comerciais, apresentem propriedades mecanicas
similares e, principalmente, resisténcia a umidade para que possam ser aplicados

sem restricdes na industria alimenticia.

4.6.1.2 Morfologia

A fim de avaliar como a adi¢cdo do residuo de gergelim influenciou nas
propriedades de expansao das espumas, foi realizada microscopia eletronica de
varredura (MEV) da secéo transversal e da superficie desses materiais, conforme
apresentado nas Figuras 13 e 14, respectivamente. Na Figura 14 também s&o

apresentadas as imagens da superficie obtidas através de microscopia optica.

Figura 13 — Micrografias, obtidas por MEV, da sec¢éo transversal das espumas de amido de mandioca
produzidas com diferentes teores de residuo: a) 0 % (OR); b) 10 % (10R); ¢) 20 % (20R); d) 30 %
(30R) e e) 40 % (40R). Ampliacdo: 50x.
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A partir das micrografias da secdo transversal, € possivel observar que as
espumas apresentaram uma estrutura do tipo “sanduiche”, onde ha a presenca de
camadas externas mais densas, com a presenca de menores células, enquanto que
a estrutura interna € menos densa com a presenca de células maiores. Essa
estrutura também foi visualizada por Cinelli et al. (2006), Kaisangsri, Kerdchoechuen
e Laohakunijit (2014), Pornsuksomboon et al. (2016), entre outros. Isso pode estar
associado ao fato de que a massa de amido ao entrar em contato com o molde
guente rapidamente gelatiniza e seca, prevenindo uma maior expansdo do material
proximo a superficie (SALGADO et al., 2008). Além disso, a presenca de células
maiores no interior das espumas pode estar associada a evaporacao e saida do
vapor de agua através do molde que causa a ruptura das células (CINELLI et al.,
2006; SALGADO et al., 2008).

As espumas controle (OR), conforme apresentado na Figura 13-a,
apresentaram células menores e bem distribuidas no seu interior, enquanto que,
com o aumento do teor de residuo, ocorreu 0 aumento das células internas das
espumas (Figuras 13: b — e), indicando uma melhor expansado desses materiais.
Essa diferenca na estrutura interna das espumas estd em concordancia com o
aumento da porosidade e reducdo da densidade aparente com a adi¢do do residuo
(Tabela 15). POLAT et al. (2013) observaram comportamento similar quando foi
incorporado caulim, cera de abelha ou fibras em espumas de amido de milho
modificado, sugerindo que a incorporacédo desses aditivos melhorou a capacidade
de formacao de espuma dos materiais, sendo essa hipotese reforcada pela reducdo
da densidade dos mesmos.

Com base nos resultados descritos, € possivel que a adicdo do residuo de
gergelim tenha melhorado a capacidade de expansdo da massa de amido,
resultando em paredes das células mais resistentes ao colapso durante a
evaporacao da agua que ocorre no processo de expansao térmica. Sendo assim, o
residuo provavelmente agiu como um material de reforco e, aliado & maior propor¢éo
de agua presente nas formulagcdes contendo o aditivo, resultou em espumas com
melhores propriedades de expansao. Vercelheze et al. (2012) observaram que as
amostras com maior expansao foram aquelas que, além de conter aditivos (fibras

e/ou nanoargilas), continham maiores concentragcées de dgua nas formulagdes.
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Figura 14 — Micrografias, obtidas por MEV, da superficie (1) das espumas de amido produzidas com
diferentes teores de residuo. Ampliacdo: 50x. (2) Imagens das espumas obtidas através do
microscopio optico, ampliacéo de 40x. a) 0 % (OR); b) 10 % (10R); c) 20 % (20R); d) 30 % (30R) e €)
40 % (40R).
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Em relagédo as imagens das superficies das espumas (Figura 14: 1a — e),
constatou-se a presenca de vazios que podem ter sido provocados por bolhas de
vapor, as quais contraem e quebram durante a etapa de secagem (SALGADO et al.,
2008). Foram observadas algumas ndo uniformidades nas espumas controle (OR) e
na espuma contendo 10 % do residuo (10R) (Figuras 14: la — b, respectivamente).
Mesmo com a presenca de vazios as espumas com 20 % de residuo (Figura 14 —
1c) foram as que apresentaram a superficie mais suave e com menos imperfeicoes.
Espumas com teores de residuo de 30 e 40 % (30R e 40R) (Figuras 14: 1c — d,
respectivamente) apresentaram maiores defeitos na superficie, observados pela
presenca de algumas fissuras. Esses defeitos foram claramente visiveis a partir das
imagens obtidas por microscopia Optica (Figura 14: 2c — d), onde as espumas com

maiores teores do residuo (30R e 40R) apresentaram zonas com maior passagem
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de luminosidade, evidenciando os defeitos. A maior presenca de defeitos nas
espumas 30R e 40R dificulta a aplicacdo das mesmas.

Dessa forma, a adicdo de 20 % de residuo (20R) foi a maxima concentracao
dentre as avaliadas que resultou em espumas com boa expansdao e menos
imperfeicdes. A presenca de maiores defeitos nas espumas 30R e 40R dificulta a
aplicacdo das mesmas, assim como pode interferir nas propriedades mecanicas e

até mesmo dificultar o manuseio dos materiais.

4.6.1.3 Teor de umidade e substancias volateis

Na Tabela 16 estdo apresentados os resultados obtidos para o teor de
umidade e substancia volateis das espumas com diferentes formulacdes, logo apos

serem produzidas pelo processo de expanséao térmica.

Tabela 16 - Teor de umidade das espumas logo ap6s serem produzidas pelo processo de expansao
térmica.

Amostras Teor de umidade (%)

OR 1,2+0,1°
10R 1,2+0,1°
20R 0,88 + 0,06°
30R 0,88 + 0,04°
40R 1,1+0,2°

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

A partir dos resultados, observou-se que ndo houve diferenca no teor de
umidade das espumas desenvolvidas a partir das diferentes formulagdes. Isso indica
gue os parametros definidos para o processo, tempo de 8 minutos e temperatura de
180 °C, foram adequados para a producdo das espumas das diferentes formulacdes
avaliadas.

Além disso, diversos autores citam que ao final do processo de expansao
térmica sdo obtidas espumas com teor de umidade de cerca de 2 %. Dessa forma,
pode-se sugerir que as espumas desenvolvidas neste estudo apresentaram teor de

umidade em concordancia com o processo.
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4.6.1.4 Anélise colorimétrica

O aspecto visual, especialmente a cor, das espumas desenvolvidas é de
suma importancia para a aceitagdo dos consumidores em relagdo ao material
proposto, bem como na inser¢do desses materiais no mercado, e na utilizagao
destes como embalagens para alimentos. Dentro deste contexto, a cor é uma
propriedade basica que necessita ser avaliada.

Na Tabela 17 estdo apresentados os resultados obtidos para os parametros
de cor: L*, a*, b* e AE das espumas a base de amido e incorporadas com 0 — 40 %

de residuo de gergelim.

Tabela 17 - Pardmetros de cor das espumas a base de amido de mandioca e incorporadas com
diferentes teores de residuo de gergelim: 0% (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e
40 % (40R).

Parametros de cor

Formulacdes

L* a* b* AE
OR 79+4* -02+0,1° 2,9+0,7° -
10R 66+1° 1,9+0,7° 14 +1° 17 +1°
20R 62 + 3° 4+ 2° 19+ 2° 23 +4°
30R 60 + 4°° 5+ 2° 19 +1° 25 + 42P
40R 50+2° 51+09* 19,6+0,9* 26z+2°

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas (p<0,05) entre as médias (Teste
de Tukey). L* varia de 0 (preto) a 100 (branco), a* pode assumir valores negativos (verde) a positivos
(vermelho), b*: pode assumir valores negativos (azul) a positivos (amarelo) e AE é a diferenca total de
cor.

A partir dos resultados apresentados constatou-se que a adicdo do residuo
alterou significativamente os parametros de cor das espumas, sendo observado que
a adicdo de 20 a 30 % do residuo nao resultou em diferencas significativas nos
parametros avaliados.

A luminosidade (L*) das espumas reduziu com a adi¢céo do residuo, fato que
pode ser associado a coloracdo mais escura do proprio residuo incorporado a
formulagdo. Em relagcdo as coordenadas de cromaticidade a* e b*, ambas
apresentaram aumento nos valores com a adicdo do residuo, indicando uma
tendéncia dos materiais ao aspecto avermelhado e amarelado, respectivamente.

A reducao na luminosidade das espumas aliada ao aumento dos parametros
a* e b* levou ao aumento na diferenca total de cor (AE) das amostras em relagédo as

espumas controle (OR). As alteragBes nos parametros de cor das espumas além de,
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possivelmente, serem relacionadas a coloracdo do residuo de gergelim adicionado,
podem ser associadas a alta temperatura na qual sdo submetidos os materiais
durante o processo de expansdo térmica, assim como a possivel ocorréncia de
reacOes de Maillard, devido a presenca de carboidratos e proteinas na matéria-prima
(MELLO; MALI, 2014). O comportamento observado neste estudo para 0s
parametros de cor foi similar ao encontrado por Mello e Mali (2014) para bandejas a
base de amido de mandioca e bagaco de malte.

Na Figura 15 estdo apresentadas imagens das amostras de espumas
desenvolvidas a partir de diferentes formulacdes, nas quais é possivel visualizar

algumas alteracdes na coloracdo dos materiais.

Figura 15 - Amostras das espumas a base de amido de mandioca e incorporadas com diferentes
teores de residuo de gergelim: 0 % (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e 40 % (40R).

OR 10R 20R 30R 40R

Acredita-se que a mudanca na coloracdo das espumas ndo seja uma barreira a
utilizacdo das mesmas na industria alimenticia. Uma vez que as pessoas tém
buscado cada vez mais produtos naturais, bem como um consumo consciente tanto
em relacdo a saude quanto aos aspectos ambientais, o aspecto natural das
espumas, aliado a utlizacdo de matérias-primas de fontes renovaveis, pode

incentivar o consumo de alimentos acondicionados nesses materiais.

4.6.1.5 Perfil de cristalinidade

Nas Figuras 16 e 17 estdo apresentados os difratogramas, obtidos por meio
de difracdo de raios-X, do amido de mandioca e do residuo de gergelim e das

espumas produzidas com as diferentes formulaces.
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Figura 16 - Difratogramas do amido de mandioca e do residuo ou torta de gergelim.
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A partir do difratograma do amido de mandioca (Figura 16), verificou-se que o
mesmo apresentou uma estrutura semicristalina com a presenca de picos em 26 =
15,4; 17,2; 18,2 e 23,1°. Esses picos sdo semelhantes aos encontrados para
cristalinidade do tipo-A (26 = 18,1 e 23,1°) e tipo-B (26 = 15,1°), sendo que a
combinacado dessas estruturas é caracteristico de amidos com cristalinidade do tipo-
C, tipico do amido de mandioca (HOOVER, 2001; TEIXEIRA et al., 2012; VAN
SOEST et al., 1996). O residuo de gergelim apresentou os principais picos em 26 =
15,1; 18,9 e 20,7°, similares aos encontrados por Purkait et al. (2011) para cascas
de gergelim, sendo que esses picos sao caracteristicos de celulose tipo-I (NETO et
al., 2013).

A partir da Figura 17 foi possivel observar que as espumas apresentaram
padrées de difracdo predominantemente na regido amorfa, com o desaparecimento
dos picos observados para o amido de mandioca. Este comportamento esta de
acordo com o esperado uma vez que para o desenvolvimento de embalagens
utilizando o amido é necessério que ocorra desestruturacdo das regides cristalinas

decorrente da gelatinizagdo do amido durante o processo de expansao térmica.
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Figura 17 - Difratogramas das espumas de amido de amido de mandioca produzidas com diferentes
teores de residuo: 0 % (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e 40 % (40R).
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4.6.1.6 Estrutura Quimica

Na Figura 18 estdo apresentados 0s espectros obtidos a partir de
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier empregando reflexédo
total atenuada (FTIR-ATR), a fim de avaliar as possiveis intera¢cdes entre o amido de
mandioca e o residuo de gergelim.

Os espectros das espumas apresentaram uma banda de absor¢éo na faixa de
3000 — 3500 cm™, correspondente as ligacdes de hidrogénio do grupo hidroxila
(OH). Essa banda é atribuida ao estiramento do complexo vibracional associado a
grupos hidroxilas livres e ligados intra e intermolecularmente, sendo um indicativo da
ocorréncia de interacbes entre 0s componentes das espumas durante o
processamento (POLAT et al., 2013; VERCELHEZE et al., 2012). Nas espumas com
maiores concentracbes de residuo (30R e 40R), ocorreu suave alteracdo na
intensidade do pico na faixa de 3000 — 3500 cm™, podendo ser um indicativo do
aumento de grupos hidroxilas provenientes da interacdo entre o amido e o residuo
de gergelim (PRIYA et al., 2014).
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Figura 18 - Espectros de FTIR-ATR do amido de mandioca, residuo ou torta de gergelim e das
espumas de amido de mandioca produzidas com diferentes teores de residuo: 0 % (OR); 10 % (10R);
20 % (20R); 30 % (30R) e 40 % (40R).
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Os picos observados em 2920 cm™ correspondem ao estiramento C—H
(MATSUDA et al., 2013) e estdo presentes em todos 0s espectros em maior ou
menor intensidade. Nos espectros do residuo e das espumas incorporadas com o
mesmo, foram observados picos em 1743 cm™, os quais podem ser referentes ao
estiramento C=0 dos grupos acetatos presentes na celulose e hemicelulose
(KAEWTATIP; THONGMEE, 2012).

Assim como Vercelheze et al. (2012) observaram em espumas a base de
amido de mandioca, bagaco de cana-de-agclUcar e nanoargilas, neste trabalho
também foram encontradas bandas estreitas proximas de 1658 — 1643 cm™, as
quais correspondem a flexdo angular do O-H nas moléculas de agua, sugerindo a
formacdo de interacbes das moléculas de agua com o0s constituintes das
formulagfes (amido, residuo e glicerol). Foram observados ainda picos entre 1072 —
956 cm™, os quais podem ser relacionados ao estiramento C-O do grupo C-O-C
(POLAT et al., 2013).

A partir dos resultados descritos pode-se afirmar que ocorreram interacoes
entre os componentes das formulagbes, principalmente do tipo ligacbes de

hidrogénio, tipico de materiais com caracteristicas hidrofilicas.
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4.6.1.7 Capacidade de absorcao de 4gua

Na Figura 19 estdo apresentados os resultados referentes a capacidade de
absorcdo de 4gua das espumas quando imersas em agua destilada nos tempos de
1, 5, 10, 20, 30 e 60 minutos. Com base nesses resultados, constatou-se que hd um
aumento na capacidade de absorcdo de agua de todas as espumas com o0 aumento
do tempo de imersdo. No entanto, a adicdo do residuo resultou na reducdo da
absorcdo de agua, em comparacdo a amostra controle, para todos os tempos de
imersdo analisados exceto para o tempo de 10 minutos, para o qual ndo houve

diferenca significativa no parametro.

Figura 19 - Capacidade de absor¢do de agua das espumas de amido de mandioca produzidas com
diferentes teores de residuo: 0 % (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e 40 % (40R) para
diferentes tempos de imersdo em agua destilada.
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Letras diferentes para um mesmo tempo de imerséo avaliado indicam diferenca significativa (Teste de
Tukey, p<0,05).

A capacidade de absor¢do de agua da espuma OR variou de 22 a 221 %,
apos tempos de imersdo de 1 a 60 minutos, respectivamente, enquanto que a
amostra incorporada com 20 % (m/m) de residuo (20R) apresentou valores de 14 a
190 %, reduzindo em até 34 % a absorcdo de agua. A adicdo de 30 % (m/m) de

residuo (30R) reduziu a capacidade de absorcdo de &gua das espumas em até
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46 %, enquanto que a adi¢cao de 40 % (m/m) (40R) reduziu em até 35 % em relacéo
a amostra controle (OR), apds imersdo por 20 minutos. Embora essas espumas
tenham apresentado maiores percentuais de reducdo da absorcéo de agua, a maior
presenca de defeitos na superficie dessas espumas com maiores teores de residuo
(conforme apresentado no item 4.6.1.2) dificulta a aplicacdo das mesmas. Dessa
forma, considera-se que a adi¢cdo de 20 % do residuo resultou em uma expressiva
reducdo na absorcdo de agua pelas espumas.

A reducdo observada na capacidade de absorcdo de &agua, principalmente
para espumas com maiores teores de residuo, possivelmente esté relacionada ao
maior contetdo de lipidios e proteinas na formulacdo, consequente da composi¢cao
centesimal, conforme apresentado na Tabela 10. Salgado et al. (2008) observaram
gue a adicdo de proteinas de girassol a espumas de amido de mandioca e fibras
celulésicas reduziu em até 43 % a sensibilidade das espumas a umidade, alterando
o efeito hidrofilico das fibras, uma vez que, na presenca de proteinas, o aumento da
concentracdo de fibras ndo resultou em maior absorcéo de agua.

As espumas desenvolvidas neste estudo apresentaram capacidade de
absorcdo de 4gua para 1 minuto de imersdo na faixa de 14 a 22 % e, para 30
minutos, de 104 a 154 %. Esses valores sdo menores do que 0s encontrados por
Ivano (2013) (aproximadamente 42 a 59 % e 159 a 212 % para 1 e 30 minutos de
imersdo, respectivamente) para bandejas a base de amido de mandioca com
diferentes concentracdes de bagaco de malte (0 a 20 %, m/m). Quando imersas por
60 minutos, as espumas deste estudo apresentaram capacidade de absorcdo de
agua de 166 a 222 %, valores similares aos que foram observados no estudo de
Ivano (2013) para um menor tempo de imersédo (30 minutos). Sendo assim, embora
ainda sejam necessarias melhorias a fim de reduzir a sensibilidade a umidade das
espumas desenvolvidas neste trabalho, salienta-se o bom desempenho que as

mesmas apresentaram.

4.6.1.8 Isotermas de sor¢do de umidade

Na Figura 20 estdo apresentados os dados experimentais obtidos para a
umidade de equilibrio em funcdo da atividade de &agua (a,) para as espumas

produzidas com as diferentes formulacdes.
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Figura 20 — Dados experimentais das isotermas de sorcdo das espumas de amido de mandioca e
diferentes teores de residuo de gergelim: 0% (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e
40 % (40R).
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De acordo com a Figura 20 observou-se que todas as isotermas
apresentaram comportamento semelhante, com formato sigmoide do tipo II,
caracteristico de materiais a base de amido, sendo que ocorreu um aumento da
umidade de equilibrio com a atividade de agua. Esse aumento foi mais acentuado
para maiores a, (0,7532 e 0,9026), correspondente a zona Ill descrita por
Damodaran, Parkin e Fennema (2008), regido com maior quantidade de dgua menos
ligada.

E possivel observar que para menores atividades de agua (0,1115 — 0,4380),
as espumas controle (OR) apresentaram maior umidade de equilibrio em
comparacdo com as incorporadas com o residuo (10R, 20R, 30R e 40R). No
entanto, para maiores atividades de agua, as espumas 10R, 20R e 30R
apresentaram maior umidade de equilibrio, enquanto que as espumas OR e 40R
apresentaram os menores valores. Comportamento similar foi encontrado por Mello
e Mali (2014) para espumas adicionadas de bagaco de malte, as quais em menores
umidades relativas apresentaram baixos teores de umidade de equilibrio e um
aumento exponencial foi observado para maiores umidades relativas de

armazenamento.
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A partir dos dados experimentais foram determinados os parametros dos
modelos de GAB e Oswin, bem como os valores de R? e ERM a fim de avaliar a
qualidade do ajuste do modelo aos dados experimentais. Os resultados obtidos
estdo apresentados na Tabela 18. No Apéndice A sédo apresentadas as isotermas de
sorcdo das espumas ajustadas pelos modelos de GAB e Oswin para cada

formulagéo.

Tabela 18 - Parametros do ajuste dos modelos de GAB e Oswin aos dados experimentais, a 25°C,
das espumas amido de mandioca e diferentes teores de residuo de gergelim: 0 % (OR); 10 % (10R);
20 % (20R); 30 % (30R) e 40 % (40R), e respectivos valores de R2 e ERM.

Formulacdes das espumas
Modelo Constante

10R 20R 30R 40R
X 0,048 0,052 0,054 0,061 0,047
C 65,68 9,24 12,78 3,52 23,15
GAB K 0,940 0,943 0,927 0,913 0,945
R2 0,0994 0,9996 0,9995 0,9988  0,9995

ERM (%) 1,9194 2,3634 2,7552 6,4097 1,8689

A 0,094 0,090 0,095 0,084 0,087

. B 0,539 0,603 0,555 0,610 0,573
Oswin

R2 0,9916 0,9991 0,9986 0,9981 0,9958

ERM (%) 8,0339 4,0873 4,1271 4,9440 6,7847

A partir dos resultados de Rz e ERM pode-se afirmar que ambos os modelos
se ajustaram adequadamente aos dados experimentais, sendo que o modelo de
GAB, em geral, resultou em valores de R? e ERM levemente superiores e inferiores,
respectivamente, indicando um melhor ajuste.

Através do ajuste do modelo de GAB foram obtidos resultados relacionados
a umidade de monocamada (Xn), um indicador da disponibilidade de sitios polares
para estabelecer ligagbes com a agua (CHUNG; PFOST, 1967). Foi possivel
observar que exceto para a formulacdo 30R, que apresentou maior valor de Xpm,
0,061 g agua.g sélidos secos™, as demais amostras apresentaram valores similares,
variando de 0,047 g agua.g sélidos secos™, para a espuma 40R, a 0,054 g 4gua.g
sélidos secos™, para a espuma 20R. Isso pode sugerir que a espuma 40R apresenta
menor tendéncia a adsorver umidade devido a menor disponibilidade de sitios

polares para formar ligacbes com a agua indicada pelo menor valor de Xp,.
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A partir do ajuste do modelo de GAB foi observado que a adi¢do do residuo
de gergelim resultou na reducao do parametro C. Essa reducéo pode indicar que, na
presenca do residuo, as moléculas de agua se tornaram menos fortemente
adsorvidas nos sitios ativos da matriz. Além disso, os valores da constante K, para
as espumas de todas as formulagbes, foram proximos de 1 e ndo apresentaram
grandes variacdes na presenca do residuo. Segundo Blahovec (2004), quando os
parametros do modelo de GAB sdo 0<K<1 e C>2, a isoterma € do Tipo-ll de
acordo com a classificacdo de Brunauer, o que estd em conformidade com o
comportamento de sorgéo observado para as espumas desenvolvidas neste estudo.

4.6.1.9 Cinética de sorcao de umidade

Nas Figuras 21, 22 e 23 estdo apresentados os resultados da cinética de
sorcdo de agua quando as espumas foram armazenadas em condi¢cdes de umidade
de 33, 53 e 90 %, respectivamente. Além da diferenca no tempo necessario para as
amostras atingirem o equilibrio, € possivel observar os diferentes comportamento

das espumas com a umidade de armazenamento.

Figura 21 - Cinética de sor¢do de umidade das espumas de amido de mandioca e diferentes teores
de residuo de gergelim: 0 % (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e 40 % (40R) armazenadas
em umidade relativa de 33 %.
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Quando armazenadas em baixa umidade (33 %) (Figura 21), ap6s 24 horas
de armazenamento, as espumas atingiram o equilibrio e, entdo, maiores tempos de
armazenamento nao resultaram em maior adsorcdo de agua. Assim como foi
observado pelas isotermas (Figura 20), verificou-se que as espumas controle
apresentaram maiores teores de umidade, enquanto que as espumas 20R e 40R
adsorveram menor quantidade de agua a 33 %.

Figura 22 - Cinética de sorcédo de umidade das espumas de amido de mandioca e diferentes teores
de residuo de gergelim: 0 % (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e 40 % (40R) armazenadas
em umidade relativa de 53 %.
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Quando armazenadas em condi¢cdes de umidade relativa intermediaria de
53 % (Figura 22), foi necessario aproximadamente 48 horas para que as amostras
alcancassem o equilibrio, ou seja, foi necessario um maior tempo de
armazenamento. Também foi observada maior umidade adsorvida pelos materiais
nesta condi¢cdo do que para a umidade relativa de armazenamento de 33 %. O teor
de umidade adsorvido pelas espumas desenvolvidas, a partir das diferentes

formulacbes, apresentou pequenas diferencas quando submetidos a umidade de

armazenamento de 53 %, diferentemente do que foi observado a 33 %, onde as
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diferengas nos teores de umidade adsorvidos pelos materiais sdo mais nitidas
(Figura 21). Apesar disso, foi possivel constatar que as espumas 20R e 40R
adsorveram quantidades de &agua ligeiramente menores do que as demais, da

mesma maneira que foi observado para a umidade relativa de 33 %.

Figura 23 - Cinética de sorcédo de umidade das espumas de amido de mandioca e diferentes teores
de residuo de gergelim: 0 % (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e 40 % (40R) armazenadas
em umidade relativa de 90 %.
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De acordo com os dados apresentados na Figura 23 observa-se que para as
espumas, armazenadas em umidade relativa de 90 %, foram necessarios maiores
tempos para atingir o equilibrio, cerca de 144 horas (6 dias) de armazenamento,
engquanto que, para baixas umidades, em 24 e 48 horas o equilibrio foi alcancado.
Além disso, assim como foi observado através das isotermas dos materiais nessa
umidade relativa (Figura 20), o comportamento das amostras foi inverso ao
visualizado para as menores umidades relativas, sendo que, neste caso, as
espumas contendo o0 residuo adsorveram mais agua, enquanto que menor
guantidade de agua foi adsorvida pela espuma controle (OR). Esse aumento na
umidade dos materiais pode ser devido a uma maior capacidade de adsorcao das

espumas contendo residuo quando expostas a condi¢cdes de alta umidade, devido a
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presenca de compostos hidrofilicos como, por exemplo, as fibras (celulose). Esses
compostos, em combinagdo com aumento da disponibilidade de grupos hidroxilas,
resultante do efeito plastificante da agua que melhora a mobilidade molecular,
podem ocasionar o aumento de sor¢cdo de umidade por essas espumas.

Sendo assim, as espumas desenvolvidas neste estudo sdo mais indicadas
para condi¢cdes de armazenamento de baixas umidades relativas, como 33 e 53 %,
uma vez que atingem o equilibrio mais rapidamente e adsorvem menores

quantidades de agua.

4.6.1.10 Angulo de contato

Conforme apresentado, a adicdo do residuo resultou em algumas melhorias
guanto a hidrofilicidade dos materiais produzidos, ou seja, reducdo na adsorcao de
agua em baixas umidades relativas. No entanto, ainda tem-se a necessidade de
melhorar essa propriedade dos materiais, uma vez que a hidrofilicidade é um dos
principais obstaculos a utilizacdo dessas espumas como embalagens para
alimentos. Para melhor caracterizacdo das espumas em relacdo a hidrofilicidade,
foram realizadas determina¢des do angulo de contato da superficie dos materiais
pelo método da gota séssil, utilizando dgua destilada.

Na Tabela 19 estdo apresentados os resultados obtidos para medi¢cdes do
angulo de contato, imediatamente apds gotejar a agua e apos 1 e 5 minutos de
contato. A partir dos dados € possivel observar que a adicdo do residuo resultou em
superficies com maiores angulos de contato, quando realizadas medidas ao gotejar
a agua e apo6s 1 minuto de contato, indicando uma pequena melhora nessa
propriedade.

Diferentemente do que ocorreu com a amostra controle (OR), na qual com o
passar do tempo a gota vai se espalhando pela superficie, nas espumas com
residuo, a agua € absorvida devido a um possivel colapso na superficie. Esse
colapso pode estar associado a solubilidade da dgua e/ou a maior porosidade, assim
como devido a presenca de defeitos na superficie desses biocompdsitos, permitindo
a penetracdo da gota de agua. Na Figura 24 é possivel visualizar 0 comportamento
da agua na superficie dos materiais. O colapso que ocorre na superficie das
espumas ao longo do tempo de contato com a agua foi visivel nas espumas 30R e

40R apds 5 minutos (Figura 24). A maior rapidez na penetracdo da agua nessas
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espumas pode ser devido a presenca de defeitos na superficie desses materiais,
conforme visualizado através da microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e

microscopia optica (MO) (Figura 14).

Tabela 19 - Angulo de contato das espumas de amido de mandioca produzidas com diferentes teores
de residuo: 0 % (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e 40 % (40R) para diferentes tempos de
contato entre a gota de 4gua e a espuma.

Angulo de contato (°)

Formulacdes

0 min 1 min 5 min
OR 76 +1°* 739+0,1°* 71+3**
10R 104 £4°"  99+9°" 80+ 2%°
20R 113+3**  108+4** 79+13*°
30R 110 + 4** 108 +5*** 88+ 16°
40R 114 + 6% 107 +4*** 92 +10*°

Letras mindsculas iguais na mesma coluna indicam que ndo h& diferenca significativa entre as
médias. Letras mailsculas iguais na mesma linha indicam que ndo hé diferenca significativa entre as
médias (Teste de Tukey, p<0,05).

Figura 24 — Imagens das gotas de agua nas espumas de amido de mandioca produzidas com
diferentes teores de residuo: 0 % (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e 40 % (40R) para
diferentes tempos de contato entre a gota e a espuma.
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A partir desses resultados combinados com as demais caracterizagdes
realizadas com o intuito de melhor compreender o comportamento das espumas
quando expostos a diferentes condicbes de umidade, considerou-se que as
espumas de amido de mandioca incorporadas com 20 % de residuo de gergelim
(20R) foram as que apresentaram melhores propriedades, indicadas por maior
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angulo de contato ao gotejar a 4gua na superficie, reducdo de até 34 % na
capacidade de absorcdo de 4gua em relacdo a amostra controle e reducdo na
adsorcdo de agua quando expostas a condicbes de menor umidade relativa (33 % e

53 %).

4.6.1.11 Propriedades mecanicas

As propriedades mecéanicas das espumas de amido, tanto a amostra
controle quanto as incorporadas com residuo de gergelim, foram avaliadas através
de ensaios de tracdo e de flexdo. Os ensaios foram realizados apés o
armazenamento das espumas em diferentes umidades relativas (33, 53 e 90 %)
durante 7 dias, a fim de avaliar a estabilidade das mesmas. Os resultados obtidos
para cada propriedade mecanica avaliada, para cada uma das formulacfes, estao
apresentados nas Tabelas B.1-B.6, do Apéndice B.

Primeiramente, na Figura 25 estdo apresentados os resultados obtidos para
a maxima resisténcia a tracdo das espumas. A incorporacédo do residuo influenciou
significativamente nesse parametro, sendo que a adicdo de mais de 20 % do
residuo, dentro da faixa estudada, resultou na reducéo da resisténcia a tracdo para
as diferentes umidades relativas avaliadas. Verificou-se que as espumas
incorporadas com 10 e 20 % de residuo (10R e 20R) apresentaram maior resisténcia
a tracdo na umidade relativa de 53 %. Esse comportamento pode ser associado ao
efeito da dgua como plastificante do amido, sendo que, em condicbes de baixa
umidade, as bandejas perdem agua, o que pode torna-las menos resistentes. Ao
contrario, em condicdes de alta umidade, ocorre maior absorcédo de agua que pode
resultar na reducéo da resisténcia a tracdo devido ao aumento da plastificacdo do
amido e, consequentemente, o aumento do volume livre entre as cadeias (LAWTON,;
SHOGREN; TIEFENBACHER, 2004; MARENGO; VERCELHEZE; MALI, 2013). A
presenca de maiores teores de residuo (30R e 40R) suavizou o efeito da variacéo de
umidade de armazenamento de 33 para 53 % na resisténcia a tracdo. No entanto,
ap0s armazenamento em maior umidade, essas amostras também apresentaram

redugéo na resisténcia a tragéo.
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Figura 25 - Maxima resisténcia a tracdo das espumas de amido de mandioca com diferentes teores
de residuo 0 % (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e 40 % (40R) quando armazenadas em
diferentes condi¢des de umidade relativa (UR).
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Letras minusculas diferentes para a mesma umidade relativa indicam diferenca significativa entre as
formulagBes. Letras mailsculas diferentes para a mesma formulagéo indicam diferenca significativa
entre as umidades relativas avaliadas (Teste de Tukey, p<0,05).

Para fins de comparacao, foram avaliadas amostras de bandejas comerciais
de EPS, as quais apresentaram resisténcia a tracdo de 0,77 £ 0,04 e 0,729 + 0,002
MPa. Ao comparar esses valores com o0s obtidos para as amostras desenvolvidas,
pode-se afirmar que as amostras contendo 20 % ou mais de residuo (20R, 30R e
40R) foram as que apresentaram valores de resisténcia a tracdo similares ao EPS,
guando armazenados em condi¢cdes de umidade de 33 e 53 %. A amostra 20R,
mesmo sofrendo influéncia da umidade relativa, ap6s armazenada em umidade de
90 %, apresentou resisténcia a tracdo de 0,5 + 0,1, a qual ainda pode ser
considerada comparavel as bandejas comerciais analisadas.

O alongamento na tracdo (Figura 26), de forma geral, ndo foi influenciado
pelo diferentes teores de residuo, quando as espumas foram armazenadas em
condi¢cbes de umidade de 33 e 53 %. No entanto, para a umidade de 90 %, a adicédo
do residuo influenciou significativamente no parametro, observando-se menor
alongamento na tracdo das espumas incorporadas com residuo em comparagdo a
amostra controle. As espumas 40R foram as que apresentaram maior reducdo do
alongamento na tracao apos o armazenamento em 90 % de umidade. Conforme foi

observado na cinética de sor¢cdo de umidade a 90 % (item 4.5.1.9), as espumas
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adsorveram mais 4gua do que nas demais condi¢cdes. Os grupos hidroxilas livres
das moléculas de agua podem interagir separadamente com o amido e o residuo,
substituindo as interacdes originais entre o amido e o residuo e enfraguecendo a
coesdo do material, 0 que resulta na reducdo do alongamento e da resisténcia na

tracdo, assim como foi citado anteriormente.

Figura 26 - Alongamento na tracdo das espumas de amido de mandioca com diferentes teores de
residuo 0 % (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e 40 % (40R) quando armazenadas em
diferentes condi¢Bes de umidade relativa (UR).
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Letras minUsculas diferentes para a mesma umidade relativa indicam diferenca significativa entre as
formulagBes. Letras mailsculas diferentes para a mesma formulagéo indicam diferenca significativa
entre as umidades relativas avaliadas (Teste de Tukey, p<0,05).

Ao avaliar a influéncia da umidade de armazenamento no alongamento na
tracdo das espumas, verificou-se que as espumas com 10 % de residuo (10R) néo
apresentaram mudancas significativas nesse parametro com a variagdo da umidade
de armazenamento, enquanto que ocorreu um aumento no alongamento na tracéo
das amostras OR e 20R quando armazenadas na umidade mais elevada (90 %). As
amostras comerciais analisadas apresentaram percentuais de elongacao na tracéo
de 4,9 £0,2 e 14 £+ 3 %. Embora o alongamento na tracdo das espumas produzidas
tenha sido influenciado pela condicdo de armazenamento, pode-se considerar que
os valores 4+1%, 5+1% e 4+1 % obtidos para as espumas 10R, 20R e 30R,

respectivamente permaneceram comparaveis a amostra comercial de EPS, que

apresentou menor alongamento na tracao (4,9 £ 0,2 %).
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Outro parametro avaliado foi 0 médulo de elasticidade na tracédo (Figura 27), o
qual foi determinado a partir da regiao linear das curvas de tensao x deformacéo das
espumas. A adicdo do residuo influenciou significativamente nesse parametro,
sendo que o aumento da concentracdo do mesmo, em geral, resultou na reducao do
modulo de elasticidade na tragdo. A reducdo do modulo de elasticidade em
combinacdo com a reducdo na resisténcia a tracdo indica que 0s materiais se
tornaram menos rigidos com a presenca do residuo. As espumas apresentaram
maiores valores de modulo de elasticidade na tracdo ap0s armazenamento em
umidade relativa de 53 %, assim como foi observado na resisténcia a tragdo para as
espumas 10R e 20R.

Figura 27 - Médulo de elasticidade na tracdo das espumas de amido de mandioca com diferentes
teores de residuo 0 % (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e 40 % (40R) quando armazenadas
em diferentes condi¢ces de umidade relativa (UR).
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Letras minUsculas diferentes para a mesma umidade relativa indicam diferenca significativa entre as
formulagbes. Letras mailsculas diferentes para a mesma formulag&o indicam diferenca significativa
entre as umidades relativas avaliadas (Teste de Tukey, p<0,05).

O moddulo de elasticidade na tracdo para as bandejas comerciais de EPS foi
de 18,1+0,8 e 10,4+0,6 MPa. Ao compara-los com as espumas produzidas,
verificou-se que as formulagbes 20R e 40R, mesmo com as variacdes devido a
umidade relativa de armazenamento, apresentaram valores para o modulo de
elasticidade na tracdo (12+3 e 10 =2 MPa, respectivamente) que podem ser

considerados similares aos obtidos para as amostras comerciais.
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A partir dos ensaios de tracdo foi possivel constatar que, embora as
propriedades mecéanicas das espumas produzidas com 20 % ou mais de residuo
sejam influenciadas pelas condi¢cdes de armazenamento, as espumas apresentaram
um conjunto de propriedades similares as amostras comerciais nas condicdes
avaliadas. No entanto, as espumas 30R e 40R armazenadas em umidade relativa de
90 % exibiram uma desintegracdo durante o ensaio de tracdo. Esse fato pode ser
associado ao enfraquecimento da coesdo entre os componentes da formulacéo
devido ao excesso de umidade conforme citado anteriormente.

Para melhor caracterizagcdo das espumas produzidas em relacdo as
propriedades mecanicas, foram também realizados ensaios de flexdo em 3 pontos, a
partir dos quais foram obtidos os resultados para resisténcia maxima a flexao,
alongamento e modulo de elasticidade na flexao.

Na Figura 28 estdo apresentados os resultados referentes a maxima

resisténcia a flexdo das espumas em diferentes condi¢cdes de armazenamento.

Figura 28 - Maxima resisténcia a flexdo das espumas de amido de mandioca com diferentes teores de
residuo 0% (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e 40 % (40R) quando armazenadas em
diferentes condi¢bes de umidade relativa (UR).
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Letras minUsculas diferentes para a mesma umidade relativa indicam diferenca significativa entre as
formulagBes. Letras mailsculas diferentes para a mesma formulagdo indicam diferenca significativa
entre as umidades relativas avaliadas (Teste de Tukey, p<0,05).

A adicdo do residuo resultou na redugcdo da resisténcia a flexdo das
espumas (Figura 28). Além disso, as espumas apresentaram um comportamento

similar ao observado nos ensaios de tracdo, apresentando um valor maximo para o
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parametro em questdo na umidade relativa de 53 % para as formula¢gdes OR, 10R e
20R. As espumas 30R e 40R nédo apresentaram diferenca significativa na resisténcia
a flexdo quando armazenadas em condi¢cdes de umidade relativa de 33 e 53 % e,
assim como observado na tracao, apresentaram menor resisténcia a flexdo quando
armazenadas em 90 % de umidade relativa.

As amostras comerciais analisadas apresentaram resisténcia a flexao
variando de 0,60 + 0,06 a 0,97 £ 0,07 MPa. Dessa forma, € possivel afirmar que as
espumas com mais de 20 % de residuo (30R e 40R) apresentaram resisténcia a
flexdo, nas diferentes umidades de armazenamento, compardveis as amostras
comerciais citadas.

O alongamento na flexdo (Figura 29) foi influenciado pela adi¢cdo do residuo,
principalmente nas umidades de armazenamento de 33 e 90 %, para as quais as
espumas com residuo apresentaram reducdo no alongamento na flexdo em relacéo
a amostra controle. No entanto, em geral, o aumento do teor de residuo né&o

ocasionou mudancas significativas nessa propriedade.

Figura 29 - Alongamento na flexdo das espumas de amido de mandioca com diferentes teores de
residuo 0 % (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e 40 % (40R) quando armazenadas em
diferentes condi¢des de umidade relativa (UR).
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Letras minUsculas diferentes para a mesma umidade relativa indicam diferenca significativa entre as
formulagBes. Letras mailsculas diferentes para a mesma formulagdo indicam diferenca significativa
entre as umidades relativas avaliadas (Teste de Tukey, p<0,05).
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E possivel observar que, diferentemente do que foi visualizado na tragdo para
as espumas contendo residuo, houve um aumento no alongamento na flexdo com o
aumento da umidade de armazenamento. Além disso, ao contrario do que foi
observado na tragdo, todas as espumas apresentaram um aumento no alongamento
na flexdo com o aumento da umidade relativa de armazenamento. Em excesso de
umidade, o residuo fibroso pode ter permitido a formagéo de ligag6es de hidrogénio
com a agua, com a dispersao do residuo no sentido da flexdo e, nesse caso, a agua
pode ter agido como plastificante aumentando, dessa forma, a flexibilidade das
espumas.

Mesmo com o aumento da flexibilidade das espumas com a umidade relativa,
0S materiais desenvolvidos apresentaram menores valores de alongamento na
flexdo do que as amostras comerciais, as quais possuem alongamento >5 %.

O modulo de elasticidade na flexdo (Figura 30) apresentou 0 mesmo
comportamento para as amostras OR e 10R visualizado na tragdo (Figura 27),
apresentando um ponto de maximo para a umidade relativa de 53 %, enquanto que
as amostras 30R e 40R apresentaram reducdo gradual no parametro com o
aumento da umidade de armazenamento. A amostra 20R ndo sofreu influéncia
significativa quando a umidade foi alterada de 33 para 53 %.

Figura 30 - Mddulo de elasticidade na flexdo das espumas de amido de mandioca com diferentes

teores de residuo 0 % (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e 40 % (40R) quando armazenadas
em diferentes condi¢des de umidade relativa (UR).
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Letras minUsculas diferentes para a mesma umidade relativa indicam diferenca significativa entre as
formulagbes. Letras mailsculas diferentes para a mesma formulag&o indicam diferenca significativa
entre as umidades relativas avaliadas (Teste de Tukey, p<0,05).
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A adicéo do residuo de 20 a 40 %, em geral, reduziu 0 modulo de elasticidade
na flexdo em comparacdo a amostra controle, assim como ocorreu na tracao. Isso
indica que as espumas incorporadas com o residuo, foram menos rigidas e frageis
do que as amostras compostas somente de amido.

As amostras comerciais apresentaram médulo de elasticidade de 22 +3 e
46 + 6 MPa. Dessa forma, foi possivel observar que, embora o moddulo de
elasticidade das espumas produzidas seja influenciado pela umidade de
acondicionamento apresentando uma reducdo, ainda assim o0s valores sao
superiores aos encontrados para as bandejas comerciais. Desta maneira, 0S
materiais desenvolvidos, embora tenham apresentado melhorias em relacdo as
espumas somente de amido, ainda sdo menos flexiveis e mais rigidas do que
bandejas de EPS.

A partir dos resultados obtidos nos ensaios de tragéo e de flexdo, verificou-
se que as espumas apresentaram comportamento caracteristico de materiais
frageis. Mesmo que as amostras tenham apresentado variacbes nas propriedades
mecanicas devido a influéncia da umidade de armazenamento, a presenca de 20 a
40 % do aditivo (residuo de gergelim) resultou em espumas com propriedades
mecanicas na tracdo similares ao EPS. Em relacdo as propriedades mecéanicas
obtidas nos ensaios de flexdo, as espumas foram menos flexiveis e mais rigidas e
qguebradicas do que o EPS.

Embora espumas com maiores quantidades de residuo (30R e 40R) tenham
apresentado a maioria das propriedades mecanicas comparaveis ao EPS, a maior
sorcdo de umidade desses materiais em altas umidades relativas, em combinacéo
com a falta de uniformidade da superficie e maior presenca de defeitos, dificulta a
aplicacado desses materiais como embalagens. Dessa forma, a formulagédo 20R foi
selecionada para as proximas etapas, tendo em vista que foi a maxima quantidade
de residuo, dentre as formulagfes avaliadas, que resultou em significativas reducdes
na absorcdo de agua, assim como reducdes na sorcdo de umidade em baixas
umidades relativas, além de apresentar importantes melhorias nas propriedades

mecanicas dos materiais, reduzindo a rigidez em relagdo as espumas de amido.
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4.7 Propriedades das espumas com 20 % de residuo armazenadas a 5 °C

Apoés a caracterizacdo das espumas desenvolvidas a partir das variadas
formulacdes, foi selecionada a formulacédo 20R (20 % de residuo de gergelim, m/m)
para a realizacdo de andlises mais detalhadas, bem como, para avaliar a aplicacdo
no acondicionamento de alimentos. Primeiramente, foram obtidos os dados para a
umidade de equilibrio da espuma 20R em funcédo da atividade de agua quando
armazenadas a 5 °C, com a finalidade de comparar o comportamento de sorcédo dos
materiais em uma temperatura de refrigeracéo (5 °C) e a 25 °C.

Na Tabela 20 estdo apresentados os parametros dos modelos de GAB e de
Oswin ajustados, bem como os valores de R2 e ERM. Assim como observado
anteriormente, ao analisar os valores de R2 e ERM, ambos os modelos se ajustaram
adequadamente aos dados experimentais, sendo que o modelo de GAB apresentou
um erro relativo médio ligeiramente inferior ao modelo de Oswin. Além disso, a

umidade de monocamada foi semelhante para as duas temperaturas avaliadas.

Tabela 20 - Parametros dos modelos de GAB e Oswin ajustados aos dados experimentais da
umidade de equilibrio em funcao da atividade de 4gua das espumas amido de mandioca com 20 %
residuo de gergelim (20R) nas temperaturas de 5 °C e 25 °C e respectivos valores de R2 e ERM.

20R
5°C 25°C

Modelo Constante

Xm 0,056 0,054

C 30,89 12,78
GAB K 0,883 0,927

R2 0,9994 0,9995

ERM (%) 1,5536  2,7552

0,101 0,095
B 0,449 0,555
R2 0,996  0,9986
ERM (%) 5,3908  4,1271

Oswin

A partir do ajuste do modelo de GAB foi observada uma redugdo no
parametro C com a temperatura. Esse comportamento pode indicar que com o
aumento da temperatura as moléculas de agua se tornam menos fortemente
adsorvidas nos sitios ativos da matriz. Os valores do parametro K apresentaram

pequena variagdo com a temperatura, sendo o maior valor para a maior temperatura
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avaliada. Esse fato pode sugerir que as moléculas do aditivo, nos sitios de sor¢ao da
matriz tenham reduzido as energias das interacdes entre as moléculas de agua e o
polimero na segunda e nas multicamadas (ENRIONE; HILL; MITCHELL, 2007).

Nas Figuras 31 e 32 estdo apresentados os ajustes dos modelos de GAB e
de Oswin aos dados experimentais de umidade de equilibrio nas temperaturas de 5
e 25 °C. Foi observado que em baixas atividades de agua a umidade de equilibrio a
25 °C foi inferior a observada para 5 °C, enquanto que para atividade de agua maior
do que 0,5286 ocorreu a inversao das isotermas e do efeito da temperatura, onde, a
25 °C, a umidade de equilibrio foi superior.

Figura 31 - Ajuste do modelo de GAB aos dados experimentais da umidade de equilibrio em funcéo
da atividade de agua, a 5 e 25 °C, das espumas de amido de mandioca com 20 % de residuo de
gergelim (20R).
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Figura 32 - Ajuste do modelo de Oswin aos dados experimentais da umidade de equilibrio em fungéo
da atividade de agua, a 5 e 25 °C, das espumas de amido de mandioca com 20 % de residuo de
gergelim (20R).
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Para as menores atividades de &gua, assim como o esperado em um
processo de sorcdo de umidade exotérmica, o teor de umidade de equilibrio reduziu
com o aumento da temperatura, indicando que as espumas 20R se tornam menos
higroscopicas nessas condi¢des a 25 °C. Este fato pode ser comprovado pela leve
redugcéo para o valor de monocamada desses materiais (Tabela 20). No entanto,
para maiores atividades de agua foi observado um aumento do teor de umidade com
a temperatura, ocorrendo um cruzamento das isotermas. Esse comportamento das
isotermas com a temperatura foi observado por Perdomo et al. (2009) para o amido
de mandioca e a inversao do efeito da temperatura pode ser relacionada a maior
exposicdo dos sitios ativos dos grupos hidrofilicos em maiores a, O efeito
plastificante da agua melhora a mobilidade molecular, promovendo o aumento da
disponibilidade de grupos hidroxilas, o que pode resultar no aumento da sorcédo de
umidade nessas condi¢cdes.

Em relacdo a cinética de sorcdo das espumas 20R (Figura 33), verificou-se
comportamento semelhante desses materiais nas temperaturas de armazenamento
de 5 e 25°C, nas diferentes umidades relativas. No entanto, o tempo para as
amostras a 5 °C atingirem o equilibrio € maior do que o observado a 25 °C. Quando
armazenadas em condi¢des de aproximadamente 33 e 53 % de umidade relativa, as
amostras, a 5 °C, atingiram o equilibrio somente 78 horas ap6s 0 armazenamento,
enquanto que a 25 °C, o tempo de 24 e 48 horas foi suficiente para o equilibrio dos
materiais nas duas umidades em questdo. Essa diferenca pode ser associada a
maior adsorcdo de agua pelas amostras a 5 °C, quando submetidas a condic¢des de
armazenamento em baixas atividades de agua, conforme visualizado pelas
isotermas (Figuras 31 e 32).

Quando expostas a umidade de cerca de 90 %, as amostras a 5 °C,
alcancaram o equilibrio apés 150 horas de armazenamento. O maior tempo
necessario para altas atividades de agua esta em concordancia com o observado na
temperatura de armazenamento de 25 °C, devido & maior sor¢do de umidade por
esses materiais. Ainda em conformidade com o observado nas isotermas, em geral,

a adsorcao de agua das amostras a 5 °C foi menor do que a 25 °C.
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Figura 33 — Cinética de sor¢do de umidade das espumas de amido de mandioca com 20 % de
residuo de gergelim (20R) armazenadas em umidades relativas de 33, 53 e 90 % nas temperaturas
dea5e25°C.
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Além do comportamento de sor¢cdo das espumas 20R, foram avaliadas as
propriedades mecéanicas obtidas através de ensaios de flexdo em 3 pontos para as
duas temperaturas a fim de compreender o comportamento das espumas ao
armazena-las em condi¢des de temperaturas de refrigeracdo e ambiente.

Na Figura 34 estdo apresentados os resultados relacionados a maxima
resisténcia a flexdo das espumas quando armazenadas sob refrigeracdo (5 °C) e
sob temperatura ambiente (temperatura média de 25 °C), nas diferentes umidades
relativas. Ao analisar a influéncia da temperatura na resisténcia a flexao, verificou-se
que, para menores umidades, o aumento da temperatura resultou na reducdo da
resisténcia a flexdo das espumas 20R, enquanto que, ao armazenadas em alta
umidade, foi observado aumento na resisténcia a flexdo com o incremento da
temperatura. As espumas armazenadas em baixas umidades e maior temperatura
adsorveram menos agua, o que pode torna-las menos rigidas, enquanto que, em
maior umidade e maior temperatura, maior foi a adsorcéo de agua pelas espumas. O
excesso de umidade, em combinacdo com a temperatura, pode resultar na perda do
efeito plastificante da agua, o que reduz a mobilidade polimérica e aumenta as

interacdes entre as cadeias poliméricas, sugerindo a ocorréncia de uma
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reorganizagcdo molecular das moléculas de amido, resultando em uma matriz
polimérica mais rigida (PALMA-RODRIGUEZ et al., 2016).

Figura 34 — Efeito das condicdes de armazenamento, temperatura e umidade relativa, na maxima
resisténcia a flexao das espumas incorporadas com 20 % de residuo.
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Letras minlsculas diferentes na mesma temperatura indicam diferenca significativa entre as
umidades relativas. Letras mailsculas diferentes para a mesma umidade relativa indicam diferenga
significativa entre as temperaturas avaliadas (Teste de Tukey, p<0,05).

Na Figura 35 esta apresentado o alongamento na flexdo das espumas 20R,
sendo perceptivel o aumento da flexibilidade com o aumento da umidade relativa
para ambas as temperaturas. As espumas 20R armazenadas a 5 °C apresentaram
menores alongamentos em baixas umidades relativas e maior alongamento quando
expostas a condi¢cfes de alta umidade, em comparacéo as amostras acondicionadas
em temperatura ambiente. Esse resultado corrobora com o0 comportamento
observado para a resisténcia a flexdo, indicando que, em uma menor temperatura de
armazenamento e baixa umidade, as espumas sdo mais rigidas e menos flexiveis,
engquanto que com o aumento da umidade, os materiais se tornam mais flexiveis do

que as amostras armazenadas em maior temperatura.
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Figura 35 - Efeito das condi¢bes de armazenamento, temperatura e umidade relativa, no alongamento

na flexdo das espumas incorporadas com 20 % de residuo.
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umidades relativas. Letras maiusculas diferentes para a mesma umidade relativa indicam diferenga

significativa entre as temperaturas avaliadas (Teste de Tukey, p<0,05).

O modulo de elasticidade na flexdo para as diferentes condi¢cdes avaliadas

esta apresentado na Figura 36. Observa-se que o comportamento foi similar ao

encontrado para a resisténcia a flexdo (Figura 34). Com o aumento da temperatura,

houve reducdo do moédulo de elasticidade em baixas umidades, e o efeito inverso

com o aumento da umidade, em comparagcdo com a menor temperatura de

armazenamento (5 °C).

Figura 36 - Efeito das condigbes de armazenamento, temperatura e umidade relativa, no moédulo de

elasticidade na flexdo das espumas incorporadas com 20 % de residuo.
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A partir dos resultados descritos, constatou-se que as propriedades
mecénicas das espumas sofrem influéncia direta da umidade relativa e da
temperatura de armazenamento. As menores influéncias observadas foram para
umidade relativa de 53 %, na qual ndo ocorreu variacao significativa na resisténcia a
flexdo e no médulo de elasticidade na flexdo com a variagdo da temperatura.

Os resultados obtidos sugerem que essas espumas sao mais adequadas para
utilizacdo em condicbes de menores umidades relativas, uma vez que ha menor
variacdo das propriedades mecanicas entre as alteracdes de temperatura. Dessa
forma, na proxima etapa deste trabalho sera avaliada a utilizacdo dessas espumas
no acondicionamento de dois tipos de alimentos, com diferentes teores de umidade
e temperatura de armazenamento, a fim de analisar a possibilidade de aplicacdo das

espumas desenvolvidas.

4.8 Aplicagcédo das espumas produzidas para o armazenamento de alimentos

As espumas incorporadas com 20 % de residuo de gergelim (20R) foram
testadas em comparacao as espumas comerciais de EPS no acondicionamento de
amostras de bolo e brocolis. Na Figura 37 estdo apresentadas as imagens dos
alimentos acondicionados nas embalagens no inicio do armazenamento, o qual foi
de 9 dias, sendo o brocolis mantido sob refrigeracdo (5 °C) e o bolo exposto a

temperatura ambiente.

Figura 37 - Amostras de bolo e de brécolis acondicionadas nas embalagens de EPS e nas espumas a
base de amido e 20 % de residuo de gergelim (20R), no primeiro dia de armazenamento.

A — Amostras de bolo acondicionadas em EPS; B — Amostras de bolo acondicionadas nas espumas a
base de amido e 20 % de residuo de gergelim; C — Amostras de brdcolis acondicionadas em EPS; D
— Amostras de brécolis acondicionadas nas espumas a base de amido e 20 % de residuo de
gergelim.
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Durante todo o periodo de acondicionamento dos alimentos nas embalagens
nado foram observadas mudancas visiveis na qualidade dos mesmos para as
diferentes espumas, nem crescimento aparente de micro-organismos. Neste estudo
ndo foram realizadas analises microbiolégicas dos alimentos nem das embalagens,
apesar de sua fundamental importancia, sendo que a aplicabilidade das espumas
propostas foi avaliada somente através das analises do teor de umidade das
espumas e dos alimentos e das propriedades mecéanicas de flexdo das espumas
desenvolvidas em comparacdo a espuma comercial.

Na Tabela 21 estédo apresentados os resultados obtidos referentes & umidade
das embalagens e das amostras de brocolis e 0 percentual de perda de massa do

sistema ao longo do periodo de armazenamento.

Tabela 21 - Teor de umidade das espumas a base de amido de mandioca e 20 % de residuo de
gergelim (20R), das espumas de EPS e das amostras de brdcolis armazenadas nas diferentes
embalagens, a 5 °C por um periodo de 9 dias e percentual de perda de massa do sistema.

% perda de % perda de

Tempo Teor de umidade (%) massa do Teor de umidade (%) massa do
(dias) sistema sistema
Espumas L Espuma 20R ST EPS +

20R Brocolis + brécolis EPS Brocolis brocolis

0 8,64 +0,07° 91,1+0,4 - 1,2+0,1* 91,1+04" -

3 18 + 1a 88,9 + 0,4a'b 12 + la 1,3 + 0’3a 89,9 + 0,1b 12 + 1b

6 21+4*  878+02°  14x2° 12+04% 893+03% 17x3"
9 15 + 5*° 86 + 2° 23+ 7° 1,7+0,6*° 88,8+0,4° 20+ 2°

Letras minasculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre os tempos (Teste
de Tukey, p<0,05).

A partir dos resultados obtidos, foi observado a perda umidade pelos brécolis
armazenado em ambas as embalagens, sendo que houve reducdo da umidade do
alimento ao longo do tempo de acondicionamento. A perda de umidade do alimento
foi em parte absorvida pela embalagem, nos casos das espumas 20R, e parte foi
perdida para o ambiente devido a permeabilidade ao vapor de agua através do filme
de PVC. A partir dos resultados para a perda de massa do sistema foi possivel
constatar que a essa perda de massa foi bastante similar para os dois tipos de
embalagens. No entanto, observou-se que o0s alimentos acondicionados nas
espumas 20R perderam mais umidade, sendo que parte foi absorvida pelas
embalagens, conforme indicado pelo aumento do teor de umidade das mesmas,

enquanto que provavelmente o alimento acondicionado nas espumas de EPS
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perdeu umidade somente para o0 ambiente, uma vez que as espumas hao
apresentaram mudanca na umidade durante todo o tempo de contato com o
alimento.

As espumas a base de amido de mandioca e residuo de gergelim absorveram
a umidade do alimento nos primeiros dias de armazenamento, sendo que apos um
periodo de contato, possivelmente os materiais atingiram a saturacao. Isso pode ser
indicado pelos valores de umidade sem diferencas significativas nos tempos de 3 a 9
dias de armazenamento, mesmo com o aumento da perda de umidade pelo
alimento.

Embora as espumas propostas neste estudo tenham apresentado uma alta
hidrofilicidade, a umidade absorvida pelos materiais apos 9 dias de armazenamento
das amostras de brécolis foi menor (15 +5 %) do que a encontrada por Stoffel
(2015), mais de 50 %, para espumas de amido de mandioca revestidas com PLA
apos 9 dias de acondicionamento de amostras de morangos. Mesmo com essa
menor absorcdo de umidade, as espumas 20R nao foram estaveis, apresentando
deformacfes dimensionais, fato que néo foi visualizado por Stoffel (2015).

Foi avaliado também o armazenamento de amostras de bolo, com teor de
umidade de aproximadamente 23 %. As amostras permaneceram a temperatura
ambiente, sendo que a umidade relativa do local durante o periodo foi de 66 + 6 %.
Os resultados obtidos para a umidade das embalagens e dos alimentos, bem como

a perda de massa do sistema, estdo apresentados na Tabela 22.

Tabela 22 - Teor de umidade das espumas a base de amido de mandioca e 20 % de residuo de
gergelim (20R), das espumas de EPS e das amostras de bolo armazenadas nas diferentes
embalagens, em condi¢6es ambientes, por um periodo de 9 dias e percentual de perda de massa do
sistema.

% perda de % perda de
Tempo Teor de umidade (%) massa do Teor de umidade (%) massa do
(dias) sistema sistema
Espumas Espuma 20R
20R Bolo + bolo EPS Bolo EPS + bolo
0 8,64 +0,07° 23,1+0,6° - 1,2+0,1° 23,1+0,6% -
3 12,4+0,7** 172" 1,5+ 0,4° 1,8+0,1*  19+2%° 5+ 3
6 13,6 £+ 0,4* 16,4+0,4°° 24+02° 12+0,1* 17+3° 6+ 2°

9 12,3+ 0,07° 14,0+0,5° 42+03* 14+05* 153+09° 8,3+0,7%

Letras mindsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre os tempos (Teste
de Tukey, p<0,05).
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Assim como observado para o armazenamento de brdcolis, as espumas de
EPS em geral ndo apresentaram variacdo de umidade ao longo do periodo de
armazenamento das amostras de bolo, sendo que a umidade perdida pelo alimento
nao foi absorvida pelo EPS comercial, conforme indicado pela maior perda de massa
do sistema. A perda de umidade desse alimento foi similar para os dois tipos de
embalagens, sendo que, no caso das espumas 20R, parte dessa umidade foi
absorvida pelas mesmas, assim como observado no armazenamento de brocolis.
Conforme o esperado, as espumas 20R absorveram umidade nos primeiros dias de
contato com o alimento e, apos 3 dias, ndo apresentaram mudangas significativas
nos valores, mesmo estando expostas em um ambiente com variacdo de umidade
relativa de 56 a 73 %, conforme foi verificado nos dias de analise, indicando que as
mesmas podem ser aplicadas como embalagens de alimentos com menores teores
de umidade.

Para uma melhor caracterizacdo em relacdo a estabilidade das espumas a
base de amido e residuo de gergelim foram realizados ensaios de flexdo. Na Tabela
23 estdo apresentados os resultados obtidos para as embalagens utilizadas no
acondicionamento de amostras de brocolis, a 5 °C.

Tabela 23 — Propriedades de flexdo das espumas a base de amido de mandioca e 20 % de residuo
de gergelim (20R) e das espumas de EPS apds diferentes periodos de armazenamento de amostras
de brécolis a 5 °C.

Tempo Espumas 20R Espumas de EPS
(dias) Mai<|m§1 . Alongamento MOd.UI.O de I\_/Ia>A<|m§1 . Alongamento MOd.UI.O de
resisténcia a (%) elasticidade resisténcia a (%) elasticidade
flexdo (MPa) (MPa) flexdo (MPa) (MPa)
0 4+1° 1,9+0,2 275 + 652 0,97 + 0,07 >5 46 + 6°
3 0,4+0,2° >5 15+ 5° 0,80 + 0,02%° >5 31+6°
6  0,30+0,09" >5 12+3° 0,74 + 0,05" >5 3125
9 0,9+0,6 >5 22 +6° 0,69 + 0,09° >5 21+ 4°

Letras minasculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre os tempos (Teste
de Tukey, p<0,05).

De acordo com os dados obtidos, observa-se que houve reducédo da
resisténcia a flexdo e do mdédulo de elasticidade na flexdo das espumas 20R apdés
3 dias de contato com o alimento. Esse resultado se deve ao aumento da umidade
observado para essas espumas. Além disso, a absor¢cdo de agua resultou no

aumento do alongamento na flexdo. Embora os valores observados para as



112

propriedades mecanicas possam ser considerados similares aos do EPS, ao
manusear oS materiais verificou-se que 0s mesmos apresentaram mudancas no
aspecto devido a absorcdo de umidade, bem como foram percebidas deformacdes
na superficie das espumas, principalmente nas regibes que entraram diretamente

em contato com a amostra do alimento, conforme pode ser visualizado na Figura 38.

Figura 38 — Aspecto visual das espumas 20R ap0s 3 dias de contato com amostras de brdcolis.

Na Tabela 24 estdo apresentadas as propriedades de flexdo das embalagens
apoés o acondicionamento das amostras de bolo. As amostras de EPS apresentaram
uma pequena reducao na resisténcia a flexdo, bem como no médulo de elasticidade
na flexdo com o aumento do tempo de contato com as amostras de bolo. No
entanto, esse fato ndo afetou a estabilidade dos materiais, conforme indicado pela

flexibilidade dessas espumas, que permaneceram >5 %.

Tabela 24 - Propriedades de flexdo das espumas a base de amido de mandioca e 20 % de residuo de
gergelim (20R) e das espumas de EPS ap6s diferentes periodos de armazenamento das amostras de
bolo.

Tempo Espumas 20R Espumas de EPS
(dias) resl\i/lset‘glr:?:; a Alongamento el\l/flalos(tjilcj;ligaddee res'\i/lsatlgkn;; a Alongamento eI\IAa()s?ilélig;dee
~ (%) = (%)
flexdo (MPa) (MPa) flexdo (MPa) (MPa)
0 4+1° 1,9+0,2° 275+65° 0,97 + 0,072 >5 46 + 6°
3 1,7+0,6° 25+0,3" 78 +22° 0,80 + 0,04" >5 36 + 4°
6 1,4+0,3" 2,4+0,2° 76 +15° 0,75+ 0,04°° >5 30+5°
9 1,9+0,4° 3,5+0,5% 66 + 10° 0,70 + 0,02° >5 21+ 3°

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

As espumas 20R apresentaram reducdo na resisténcia a flexdo e no moédulo
de elasticidade na flexdo apos 3 dias de armazenamento das amostras de bolo.
Entretanto, esses parametros ndo sofreram alteragdes significativas com o aumento
do tempo de armazenamento desse alimento. Aléem disso, foi observado um

aumento no alongamento na flexdo das espumas apds maiores tempos de contato
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com o alimento, em concordancia com os demais resultados obtidos para as
propriedades mecanicas, bem como com o aumento da umidade das espumas.
Verificou-se que, embora as espumas 20R tenham apresentado mudancas nas
propriedades de flexdo apos 3 dias de contato com as amostras de bolo, as
propriedades permaneceram estaveis para maiores tempos de armazenamento.
Além disso, as espumas ndo apresentaram mudancas na aparéncia, bem como nao
se percebeu dificuldades de manuseio.

Dessa forma, embora as espumas desenvolvidas (20R) sejam mais rigidas e
menos flexiveis do que espumas comerciais de EPS, essas mostraram-se aceitaveis
no armazenamento das amostras de bolo, evidenciando que os materiais propostos
podem ser utilizados para o acondicionamento de alimentos contendo menores
teores de umidade. No entanto, sdo necesséarios estudos mais detalhados
relacionados as analises microbiologicas, a fim de verificar a seguranca alimentar

para a possivel aplicacdo dessas espumas ha industria de alimentos.
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Capitulo 5 - Conclusao e sugestoes para trabalhos futuros

5.1 Concluséo

A partir dos resultados obtidos neste estudo verificou-se que a torta de
gergelim, residuo do processamento das sementes de gergelim, pode ser uma
alternativa para o desenvolvimento de espumas a base de amido de mandioca, uma
vez que esse residuo é fonte de proteinas, fibras e lipidios, que podem melhorar as
propriedades dos materiais.

A adicdo do residuo de gergelim melhorou a capacidade de formacéo das
espumas, atuando como um material de reforco, aumentando a porosidade e
reduzindo a densidade aparente dos materiais. As espumas a base de amido de
mandioca e residuo de gergelim apresentaram menor capacidade de absorcdo de
agua, no entanto quando expostas a altas umidades relativas, apresentaram maior
sorcao de umidade em relacdo a espuma a base de amido de mandioca.

Ao serem avaliadas as propriedades mecéanicas das espumas, verificou-se
gue a umidade relativa de armazenamento influencia de forma que baixa umidade,
assim como 0 seu excesso, pode resultar na reducdo da resisténcia dos materiais.
As espumas incorporadas com 20% de residuo apresentaram algumas
propriedades obtidas através de ensaios de tracdo que podem ser consideradas
similares ao EPS, enquanto que, a partir de ensaios de flexdo, as mesmas
apresentaram-se mais rigidas e menos flexiveis do que os materiais comerciais, mas
com significativas melhorias nessas propriedades em relacdo a amostra controle. As
amostras incorporadas com 30 e 40 % de residuo apresentaram, em geral,
propriedades mecénicas que podem ser consideradas similares as bandejas
comerciais de EPS avaliadas, porém as espumas resultantes dessas formulacdes
exibiram defeitos superficiais, como rachaduras e maiores aberturas (buracos).

Com base nos resultados apresentados, e, levando-se em conta o aspecto
visual das espumas de amido de mandioca e de residuo de gergelim, a formulacéo
com adicdo de 20 % de residuo foi selecionada para a realizacdo de ensaios de
aplicacdo em alimentos com diferentes teores de umidade (bolo e brdocolis). A adicédo
de 20 % de residuo foi a maxima concentracdo possivel de ser empregada, que

apresentou melhor combinacdo de propriedades mecanicas e reducdo da
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hidrofilicidade em relacdo as espumas controle. A partir do acondicionamento dos
diferentes tipos de alimentos, constatou-se que as espumas absorveram parte da
umidade dos alimentos, sendo que quando em contato com os brocolis, a absor¢cao
de &agua foi maior devido & maior umidade desses alimentos, o que acarretou
alteracdes nas propriedades mecanicas das embalagens, bem como em alteragbes
dimensionais. No entanto, quando as espumas com 20 % de residuo de gergelim
foram utilizadas para o acondicionamento de amostras de bolo, embora as espumas
tenham absorvido a umidade que foi perdida por esse alimento, apresentaram bom
desempenho, uma vez que as alteracbes nas propriedades mecanicas ndo afetaram
a estabilidade do material, aparéncia e manuseio. Dessa forma, o material proposto
pode ser uma alternativa ao armazenamento de alimentos contendo menores teores
de umidade, sendo necessarias andlises mais detalhadas relacionadas a
microbiologia, bem como a seguranca de cada tipo de alimento.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Com base nos resultados obtidos neste estudo, sugere-se para trabalhos

futuros:

e Estudar tratamentos para o residuo de gergelim de maneira a reduzir as
caracteristicas hidrofilicas do residuo antes da incorporacao;

e Realizar andlises microbiolégicas das espumas e dos alimentos
acondicionados, a fim de avaliar a qualidade dos alimentos ao longo do tempo de
armazenamento nos materiais propostos, visando assegurar que as embalagens séo
in6cuas e ndo comprometem a qualidade e seguranca dos alimentos;

e Melhorar a hidrofilicidade das espumas pela adicdo de componentes
hidrofébicos, a fim de expandir a aplicacdo das espumas para diferentes condicfes
de umidade e viabilizar a utilizacdo como embalagens;

e Utilizar residuos de fecularias em substituicdo ao amido puro, com finalidade
de reduzir de custos, assim como agregar valor a residuos;

e Avaliar da biodegradabilidade e compostabilidade das espumas

desenvolvidas.
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5.3 Contribuigdes cientificas

Como resultado desta dissertacdo, tem-se:

e Um artigo em preparacao
Titulo: Influéncia da umidade relativa nas propriedades mecanicas de
espumas a base de amido incorporadas de residuo de gergelim
Autores: Caroline Martins Machado, Patricia Benelli e Isabel Cristina Tessaro.

e Um artigo submetido para Industrial Crops and Products Journal em
28/08/2016.
Titulo: Sesame cake incorporation on cassava starch foams for packaging use
Status: Em revisao

Autores: Caroline Martins Machado, Patricia Benelli e Isabel Cristina Tessaro.

e Um trabalho apresentado na forma de pdster no XXV Congresso Brasileiro de
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos - CBCTA
Titulo: Efeito do teor de glicerol nas propriedades mecéanicas e nha
hidrofilicidade de espumas a base de amido de mandioca.

Autores: Caroline Martins Machado, Patricia Benelli e Isabel Cristina Tessaro.
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Apéndice A
Apresentacdo das isotermas de cada formulacdo ajustadas pelos modelos
de GAB e Oswin.

Figura A.1 — Ajuste dos modelos de GAB e Oswin aos dados experimentais da umidade de equilibrio
em funcao da atividade de agua, a 25 °C, da espuma controle (OR).
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Figura A.2 - Ajuste dos modelos de GAB e Oswin aos dados experimentais da umidade de equilibrio
em funcdo da atividade de &gua, a 25 °C, da espuma de amido de mandioca com 10 % de residuo
(10R).
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Figura A.3 — Ajuste dos modelos de GAB e Oswin aos dados experimentais da umidade de equilibrio
em funcédo da atividade de agua, a 25 °C, da espuma de amido de mandioca com 20 % de residuo
(20R).
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Figura A.4 — Ajuste dos modelos de GAB e Oswin aos dados experimentais da umidade de equilibrio
em funcgédo da atividade de agua, a 25 °C, da espuma de amido de mandioca com 30 % de residuo
(30R).
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Figura A.5 — Ajuste dos modelos de GAB e Oswin aos dados experimentais da umidade de equilibrio
em funcédo da atividade de agua, a 25 °C, da espuma de amido de mandioca com 40 % de residuo
(40R).
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Apéndice B

Apresentacdo dos valores obtidos para as propriedades mecéanicas das

espumas produzidas a partir das diferentes formulacdes.

Tabela B.1 — Méaxima resisténcia a tracdo das espumas de amido de mandioca produzidas com
diferentes teores de residuo de gergelim: 0 % (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e 40 %
(40R).

Méaxima resisténcia a tracao (MPa)

Formulacdes

UR=33% UR=53% UR =90 %
OR 0,9 +0,2*° 1,2 +0,3*"8 1,4+0,2*"
10R 0,8+0,2*" 1,3+0,3*" 0,7 +0,1°®
20R 0,7 +0,1*"8 1,0 £ 0,1°* 0,5+0,1°¢
30R 0,6 £ 0,17¢* 0,6 +0,2°" 0,31 +0,07%8
40R 0,42 + 0,08°" 0,43 + 0,04°* 0,19 + 0,04%®

Letras minasculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa. Letras mailsculas
diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa (Teste de Tukey, p<0,05).

Tabela B.2— Alongamento na tracdo das espumas de amido de mandioca produzidas com diferentes
teores de residuo de gergelim: 0 % (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e 40 % (40R).

Alongamento na tragéo (%)

Formulacdes

UR =33 % UR=53% UR =90 %
OR 5+ 22¢ 3+ 1%PB 9+ 3"
10R 5+ 284 4+ 1% 4+1°
20R 4+ 1%F 3+1%PF 5+1°*
30R 4 + 22”8 2,6 +0,9*8 4 +1°°A
40R 3+1%° 2,0+ 0,48 2,0+0,5%®

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

Tabela B.3— Médulo de elasticidade na tragdo das espumas de amido de mandioca produzidas com
diferentes teores de residuo de gergelim: 0 % (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e 40 %
(40R).

Médulo de elasticidade na tracdo (MPa)

Formulacdes

UR=33% UR =53 % UR =90 %
OR 25 + 328 40 + 43PA 29 + 528
10R 18 + 5B 44 + 6*A 23 + 48
20R 20 + 328 37 + 44 12 + 3°¢
30R 18 + 2°¢B 25 + g°* 9+ 3°C
40R 15 + 3% 18 + 3** 10 + 28

Letras mindsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa. Letras mailsculas
diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa (Teste de Tukey, p<0,05).
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Tabela B.4— Maxima resisténcia a flexdo das espumas de amido de mandioca produzidas com
diferentes teores de residuo de gergelim: 0% (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e
40 % (40R).

N Maxima resisténcia a flexdo (MPa)
Formulacdes

UR=33% UR =53 % UR =90 %
OR 3,1+0,7%8 7 + 2%A 3,4+0,6*®
10R 2,2 +0,4°¢8 55+ 1,0°* 2,8+0,6*°
20R 2,5+0,4°8 4 +1°°” 2,2+0,5°®
30R 2,0 £ 0,4°A 2,5+0,8%%" 1,3+0,3%®
40R 1,5+ 0,4°" 1,9 +0,6%" 0,7 + 0,2°®

Letras minasculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa. Letras mailsculas
diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa (Teste de Tukey, p<0,05).

Tabela B.5— Alongamento na flexdo das espumas de amido de mandioca produzidas com diferentes
teores de residuo de gergelim: 0 % (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e 40 % (40R).

Alongamento na flexao (%)
Formulacdes

UR=33% UR =53 % UR =90 %
OR 1,1+0,2*® 1,4 +0,2°8 3,2+0,7%"
10R 1,1+0,2*® 1,3+0,1"%° 2,5+0,4""
20R 0,9+0,2"® 1,9+0,2*" 2,1+0,2°"
30R 0,7+0,1°°¢ 1,4 +0,3"%8 2,0+0,5""
40R 0,7 £ 0,1°°¢ 1,1+0,2°° 2,2+0,3""

Letras minasculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa. Letras mailsculas
diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa (Teste de Tukey, p<0,05).

Tabela B.6— Mddulo de elasticidade na flexdo das espumas de amido de mandioca produzidas com
diferentes teores de residuo de gergelim: 0 % (OR); 10 % (10R); 20 % (20R); 30 % (30R) e 40 %
(40R).

Médulo de elasticidade na flexdo (MPa)
Formulacdes

UR=33% UR=53% UR =90 %
OR 276 + 4728 522 + 96%" 141 + 23*¢
10R 193 + 52°8 444 + 62°" 137 + 34°°F
20R 291 + 57%" 275 + 65°" 114 + 33°¢F
30R 272 + 30*A 195 + 43°°¢F 104 + 26°¢
40R 222 + 34°¢A 174 + 26°* 47 + 15%¢

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



