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Resumo

O amido é um polimero renovavel e biodegradavel que vem sendo foco de diversas pesquisas
cuja proposta € o desenvolvimento de estruturas capazes de substituir materiais produzidos a
partir de polimeros sintéticos, em especial embalagens de uso Unico como o poliestireno
expandido (EPS), de modo a reduzir os problemas ambientais causados pelo descarte
inapropriado de residuos plasticos. Entretanto, a elevada hidrofilicidade e fragilidade do
amido limitam sua aplicabilidade. A adigdo de plastificantes e materiais ricos em fibras
lignoceluldsicas, como o engaco de uva, residuo obtido a partir do processamento da fruta,
sdo abordagens por vezes aplicadas para reverter estes problemas. Portanto, o objetivo deste
trabalho foi desenvolver e caracterizar espumas a base de amido de mandioca incorporadas
com engaco de uva obtidas através de expansdo térmica, segundo um planejamento
experimental do tipo composto central. O foco do planejamento experimental foi avaliar o
efeito dos fatores de controle (concentragcdes de glicerol e de engaco de uva e granulometria
do residuo) nas variaveis de resposta (tens@o de ruptura, elongacdo, médulo de elasticidade na
flexdo, angulo de contato, densidade e capacidade de absor¢do de 4gua (CAA)). Os resultados
mostraram que a adicdo de engaco de uva resultou em espumas com menores espessuras,
enquanto espumas com maiores teores de glicerol apresentaram os maiores teores de umidade.
Espumas com maior resisténcia mecanica e rigidez e menor flexibilidade foram obtidas
através de formulagGes com baixas porcentagens de glicerol e engaco de uva. Apos a anélise
parcial dos resultados, a funcdo desejabilidade do software Statistica® foi aplicada para a
obtencdo de uma formulagdo otimizada. A partir desta formula¢do, com 13,6 % m/m de
glicerol e 18,4 % m/m de engaco de uva na menor granulometria (@ < 0,18 mm), foram
obtidas espumas resistentes e rigidas, com tensdo de ruptura de 2,48 MPa e mddulo de
elasticidade de 150 MPa, mas baixa elongacdo (1,58 %). Foi possivel observar diminuicdo da
hidrofilicidade das espumas, uma vez que foram obtidos angulo de contato de 107° e 82 % de
CAA. As espumas obtidas na condicdo otimizada foram completamente degradadas apods
7 semanas, e apresentaram densidade igual a 0,18 gcm™. Os testes de aplicacdo no
armazenamento de alimentos mostraram que estas estruturas ndo sao apropriadas para o
acondicionamento de alimentos de elevada umidade como brécolis, pois foi possivel observar
elevada absorcdo de umidade, além de crescimento de micro-organismos e deformacées nas
embalagens. Por outro lado, as amostras apresentaram bom desempenho no armazenamento
de bolo, uma vez que as espumas testadas apresentaram maior resisténcia e rigidez, medidas
através da tensdo de ruptura e médulo de elasticidade, em comparacgdo ao EPS ap6s os 9 dias
de analise. A elongacéo de todas as embalagens ndo apresentou diferenca significativa apos
3 dias de andlise. Os resultados indicam que estruturas desenvolvidas a partir da combinacéo
de amido de mandioca com engaco de uva apresentam propriedades com potencial para
aplicacdo como embalagem de alimentos de baixo teor de umidade.

Palavras-chave: amido de mandioca, engaco de uva, espumas, planejamento experimental,
EPS, embalagem para alimentos.






Abstract

Starch is a renewable and biodegradable polymer that has been the focus of several researches
whose proposal is the development of structures capable of replacing materials produced from
synthetic polymers, in particular single use containers such as expanded polystyrene (EPS), in
order to reduce environmental problems caused by the inappropriate disposal of plastic waste.
However, the high hydrophilicity and brittleness of pure starch limit its applicability. The
addition of plasticizers and materials rich in lignocellulosic fibers, such as grape stalks, a
residue obtained from the fruit processing, are some approaches applied to avoid these
problems. Therefore, the main objective of this work was to develop and characterize cassava
starch-based foams incorporated with grape stalks, according to a central composite
experimental design. The focus of the experimental design was to evaluate the effect of
control factors (glycerol and grape stalks concentrations and granulometry of the residue) on
the response variables (stress and strain at break, modulus of elasticity, contact angle, bulk
density and water absorption capacity (WAC)). The results showed that the addition of grape
stalks resulted in thicker foams, while foams with higher glycerol contents had the highest
moisture content. Foams with higher mechanical strength and rigidity and lower flexibility
were obtained through formulations with low percentages of glycerol and grape stalks. After
the partial analysis of the results, the desirability function of Statistica® software was applied
in order to obtain an optimized formulation. From this formulation, with 13,6 wt% glycerol
and 18,4 wt% grape stalks in the smallest particle size (& < 0,18 mm), resistant and rigid
foams were obtained, with 2,48 MPa stress at break and 150 MPa modulus of elasticity, but
low elongation (1,58 %). It was possible to observe a decrease in foams hydrophilicity, since
a contact angle equal to 107° and 82 % of WAC were obtained. Optimized foams, completely
degraded after 7 weeks, showed 0,18 g cm™ of bulk density. Applicability tests of starch-
based foams showed that these structures are not suitable for packing high moisture foods
such as broccoli, once it was possible to observe high moisture absorption, microorganism
growth and deformation of packages. On the other hand, samples showed good performance
in cake storage, since foams presented greater strength and rigidity, measured through stress
at break and modulus of elasticity, compared to EPS after 9 days of analysis. The strain at
break of all packages did not present significant difference after 3 days. The results indicate
that structures developed from the combination of cassava starch with grape stalks present
properties with potential for application as packaging of low moisture content foods.

Keywords: cassava starch, grape stalks, foams, experimental design, EPS, food packaging.
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Capitulo 1 - Introducéao

As embalagens desempenham papel fundamental no cotidiano, pois além de atuarem
como barreira a fatores externos, asseguram a conservacdo e protecdo dos produtos. Os
materiais mais aplicados na fabricacdo de embalagens s@o os polimeros sintéticos, como o
poliestireno expandido (EPS) ou Isopor®, amplamente aplicado em embalagens de utilizagéo
Unica devido ao seu baixo custo, isolamento térmico e baixa densidade. Porém, mesmo
apresentando diversas vantagens, como elevada resisténcia mecanica e quimica, a néo
biodegradabilidade destes materiais somada ao descarte incorreto na natureza agravam o ja

critico problema ambiental envolvendo materiais de origem fossil.

O amido, representante da classe dos polimeros biodegradaveis, € um recurso natural e
renovavel, de alta disponibilidade, abundante e de baixo custo. Esse biopolimero vem sendo
largamente estudado como uma alternativa aos polimeros sintéticos, pois pode ser facilmente
convertido em espumas através de expansdo térmica em um molde quente, um processo
simples, rapido e economicamente viavel. Entretanto, devido ao seu carater hidrofilico e por
apresentar propriedades mecanicas sensiveis ao teor de umidade do ambiente, o amido puro
apresenta limitagfes na sua aplicagdo como embalagem quando comparado aos polimeros a

base de petroquimicos.

De modo a melhorar o desempenho mecanico e de barreira dos materiais a base de
amido, diferentes estratégias vém sendo avaliadas. A adicdo de plastificantes a matriz
polimérica pode melhorar o processamento da massa, além de aprimorar a flexibilidade das
cadeias polimeéricas do amido, proporcionando as espumas maior capacidade de elongacdo. O
glicerol, coproduto da reacdo de transesterificacdo da qual se obtém o biodiesel, é o
plastificante mais aplicado no desenvolvimento de estruturas expandidas a base de amido.

Diversos residuos agroindustriais estdo emergindo como promissores aditivos as
espumas a base de amido. A aplicacdo destes materiais, além de ajudar a minimizar
problemas ambientais, pode gerar produtos com propriedades relevantes, uma vez que sua
composicdo é majoritariamente composta de celulose, hemicelulose e lignina. Esses
compostos sdo capazes de reforcar a matriz polimérica e entregar melhores propriedades
mecanicas e fisicas as espumas devido as fortes interacdes entre as fibras e 0 amido, além de

aprimorar a biodegradabilidade das mesmas. Neste contexto, assim como o residuo do



processamento de gergelim, bagaco de malte e bagaco de cana-de-agucar, 0 engaco de uva,
residuo obtido nas etapas iniciais do processamento da fruta, se mostra como um potencial
aditivo as espumas a base de amido, uma vez que seu uso ainda é bastante limitado e envolve

principalmente aplicacdo como fertilizante.

A substituicdo de embalagens fabricadas a partir de materiais sintéticos por materiais
naturais s6 pode ser realizada de maneira assertiva quando uma gama de propriedades é
conhecida, de modo que seja possivel estabelecer padrdes de comparacdo. Uma maneira de se
avaliar o efeito de um grande numero de variaveis em um curto periodo de tempo €
possibilitada pela aplicagdo de planejamentos de experimentos, como o planejamento
composto central. Através desta ferramenta, que envolve um nimero definido e reduzido de
experimentos, é possivel avaliar diversos fatores simultaneamente, economizando esforgos e

recursos.

Sendo assim, a proposta desta pesquisa é valorizar o engago de uva, residuo gerado em
grandes quantidades e de facil obtencdo, através da sua aplicacdo no desenvolvimento de
estruturas a base de amido de mandioca produzidas a partir de um planejamento experimental.
As propriedades das espumas foram avaliadas quanto a possibilidade de substituicdo do uso

de materiais sintéticos provenientes de fontes ndo renovaveis.
1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

O presente estudo tem como objetivo desenvolver e caracterizar estruturas expandidas
a base de amido de mandioca com incorporacdo de engaco de uva obtidas por expansdo

térmica em molde pré-aquecido, segundo um planejamento experimental.
1.1.2 Objetivos especificos

Os seguintes objetivos especificos foram tracados:

e caracterizar as matérias-primas utilizadas no trabalho, amido de mandioca e engaco de
uva, quanto a composicao fisico-quimica;

e definir os niveis dos fatores de controle do planejamento composto central;

e desenvolver e caracterizar as espumas em relacdo as propriedades mecanicas e fisicas,

avaliando a influéncia dos diferentes parametros da formulagéo;



e otimizar os niveis dos fatores de controle analisados pelo planejamento experimental
usando a funcédo desejabilidade a fim de obter uma formulacao otimizada;

e para a formulacdo otimizada, desenvolver e avaliar as espumas quanto as propriedades
mecanicas, fisico-quimicas, morfoldgicas, microbioldgicas, biodegradabilidade e
realizar um teste de aplicagdo em alimentos.



Capitulo 2 - Revisdo Bibliogréafica

2.1 Embalagens

As embalagens fazem parte do dia-a-dia do ser humano (SOYKEABKAEW;
THANOMSILP; SUWANTONG, 2015) e além de assegurar a conservacdo dos produtos,
manter sua qualidade e seguranca, atuando como barreira contra fatores externos que podem
causar deterioracdo fisica, quimica e microbiologica, sdo recipientes que contém o produto e
que devem permitir o seu transporte, distribuicdo e manuseio, protegendo-o contra choques,
vibracbes e compressdes que ocorrem em todo o percurso até o consumidor final (JORGE,
2013). Ainda, as embalagens s&o o canal de relacionamento das marcas e dos produtos com os
consumidores, sendo agentes de comunicacgdo e uma eficiente ferramenta de marketing e de
vendas. Seu consumo serve como parametro para medir o nivel de atividade econémica de
paises industrializados (ABRE, 2012).

As embalagens podem ser classificadas de acordo com sua utilizagdo como: primarias,
que estdo em contato direto com o produto e destinam-se a protecdo do mesmo; secundarias,
designadas para conter uma ou mais embalagens primarias, responsaveis pela protecéo fisico-
mecanica durante a distribuicdo; e terciarias, que agrupam diversas embalagens primarias e
secundarias e sdo mais apropriadas para o transporte (ABNT, 2010). Ainda, podem ser
classificadas com relacdo a espessura, que podem enquadrar-se em rigidas, semirrigidas ou
flexiveis (JORGE, 2013). Dentre os materiais mais utilizados na fabricagdo de embalagens
estdo os polimeros sintéticos (plasticos), que revolucionaram a industria de embalagens
porque permitiram a obtencdo de produtos de formas variadas, como filmes, sacolas flexiveis,
recipientes rigidos e espumas a um custo reduzido (SOYKEABKAEW; THANOMSILP;
SUWANTONG, 2015).

Embalagens produzidas a partir de plasticos, em geral, sdo leves e apresentam
elevadas resisténcias mecanica e quimica, flexibilidade, possibilidade de aditivacdo e
reciclabilidade. Entretanto, a permeabilidade a luz, aos gases e vapores e a moléculas de baixa
massa molar, a ndo biodegradabilidade e os longos periodos de tempo para a completa
degradacdo na natureza (HENNINGSSON et al., 2004), como mostrado na Tabela 2.1, sdo
algumas das desvantagens que estes materiais apresentam. Além disso, sua producdo
geralmente gera a emissdo de gases poluentes ao meio ambiente e é dependente do petréleo,
um recurso nao renovavel (LANDIM et al., 2016).



Tabela 2.1: Tempo de degradacdo de embalagens produzidas a partir de diferentes materiais.

Material Tempo de degradagéo
Madeira 13 anos
Metal Mais de 100 anos
Aluminio 100 a 500 anos
Plasticos 250 a 450 anos
Isopor® 80 anos
Papel 3 a 6 meses
Papelao Minimo de 6 meses
Vidro Indeterminado

Fonte: Grippi (2001).

Segundo a Associacdo Brasileira de Embalagem (ABRE), em parceria com o Instituto
Brasileiro de Economia (IBRE) e a Fundacdo Getulio Vargas (FGV), das cinco classes de
materiais pertencentes ao setor de embalagens (papel/papeldo, plastico, metal, vidro e
madeira), as embalagens de papel/papeldo e plastico apresentaram crescimento da producéo
fisica de 1,20 % e 0,69 %, respectivamente, no primeiro semestre de 2017, enquanto 0s outros
materiais apresentaram retracdo durante o mesmo periodo (ABRE, 2017). Ha mais de meio
século os polimeros sintéticos, produzidos a base de petréleo, comecaram a substituir
materiais naturais em diversas areas e hoje sdo parte indispensavel do nosso cotidiano. Com
propriedades como estabilidade e durabilidade por vezes superiores as de materiais naturais
(SHAH et al., 2008), plasticos como polietileno, polipropileno, poliestireno, poli(tereftalato
de etileno) e poli(cloreto de vinila) apresentam grande variedade de aplicaces.

2.2 Polimeros sintéticos

As embalagens plasticas sdo obtidas principalmente a partir de polimeros sintéticos,
cuja principal matéria-prima é a nafta, derivada do 6leo bruto e do gas natural provenientes do
petroleo (HERNANDEZ; SELKE; CULTLER, 2000). Polimeros sdo moléculas de cadeia
longa, de origem natural ou sintética, formados pela repeticdo de um elevado nimero de

unidades quimicas (mondmeros). O comprimento da cadeia polimérica é determinado pelo
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grau de polimerizagdo, que representa o nimero de unidades repetidas (AKCELRUD, 2007).
Estes compostos podem ser classificados em homopolimeros ou copolimeros, de acordo com
0 numero de unidades basicas de natureza quimica que compdem a macromolécula (JORGE,
2013). Os homopolimeros sdo formados a partir da polimerizacdo de um unico tipo de
mondmero, enquanto os copolimeros sdo aqueles resultantes de reagGes de polimerizacéo de

dois ou mais monémeros.

Além disso, os polimeros também podem ser classificados em termofixos ou
termoplésticos. Os polimeros termofixos sdo aqueles que amolecem com 0 aquecimento,
tornando-se rigidos apds o processo de cura. Ndo fundem nem solubilizam apds a cura,
portanto posteriores processos de aquecimento ndo alteram seu estado fisico (JORGE, 2013),
tornando o processo de remoldagem dificil (MARSH; BUGUSU, 2007). Polimeros
termopléasticos sofrem transformacdes fisicas sob pressdo e calor, porém a integridade de sua
estrutura quimica é mantida. Desta forma, podem ser moldados de diversas formas e por
varias vezes (JORGE, 2013).

O polietileno (PE), termoplastico utilizado na producdo de filmes plasticos, sacos
industriais e de lixo, engradados para bebidas, garrafas de alcool, de produtos quimicos e de
higiene e limpeza doméstica (DE GUAMA et al., 2008), é obtido pela polimerizacdo do
etileno e pode apresentar estrutura linear ou ramificada. Quanto mais ramificada a cadeia,
menor é sua densidade. Este polimero pode apresentar alta flexibilidade, resisténcia a maioria

dos solventes, boa resisténcia a tragdo e a perfuracdo (JORGE, 2013).

Outro termopléastico bastante comum é o polipropileno (PP), cujo mondmero de
origem é o propeno. O PP é o mais leve dos plasticos, o que indica alto rendimento ou maior
area por unidade de massa. Apresenta boa barreira & umidade e elevada transparéncia quando
comparado ao PE. As principais aplicacbes do PP sdo como filme termorretréatil, seringas
descartaveis, potes para sorvete e margarina, camada interna de bandejas para uso em forno
micro-ondas, embalagens para molhos com enchimento a quente e em embalagens para
alimentos sensiveis a umidade (JORGE, 2013).

O poliestireno (PS), obtido através da reacdo controlada entre benzeno e gas etileno, é
um material plastico barato e vem sendo utilizado como alternativa de otimizacdo de custos
em diversos sistemas de embalagens. E bastante quebradico quando puro, porém apresenta
facilidade de termo formagdo, elevado brilho e transparéncia, boa resisténcia a tracéo, além de
ser permeavel ao vapor d’agua. Sua aplicacdo inclui copos e bandejas descartaveis, bandejas
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pré-formadas para acondicionamento de carnes e frutas (JORGE, 2013). Outra aplicagdo do
PS é o poliestireno expandido (EPS), conhecido no Brasil como Isopor®, que se apresenta na
forma de pérolas gaseificadas de at¢é 3 mm de diametro (ABRAPEX, 2017), obtidas da
aplicacdo de pentano ou cloreto de metila atraves de aquecimento em vapor. O calor
adicionado ao sistema expande o0 gas provocando uma expansao do volume inicial das pérolas
de até 50 vezes (JORGE, 2013). Expandidas, as pérolas consistem em até 98 % de ar e apenas
2 % de PS. Deste modo, a densidade média do EPS é de 0,02 gcm™. O EPS tem diversas
aplicacdes em embalagens industriais e para alimentos, além de caixas térmicas, pranchas, e
na construcdo civil, uma vez que apresenta caracteristicas isolantes, alem de leveza,

resisténcia, facilidade de manuseio e baixo custo (ABRAPEX, 2017).

O poli(cloreto de vinila) (PVC), cujo monémero de origem é o cloreto de vinila, € um
termopléstico que pode ser transformado em filme estirdvel para carnes frescas, frutas e
vegetais, bandejas, potes para achocolatado, margarina, manteiga, garrafas para 6leo, entre
outros (JORGE, 2013). Através da adicdo de plastificantes e lubrificantes é possivel obter
filmes aderentes e esticaveis. Entretanto, os filmes de PVC apresentam o problema de
migracao dos aditivos para os alimentos, e, quando aquecidos, podem liberar acido cloridrico

e outros compostos volateis toxicos (JORGE, 2013).

O poli(tereftalato de etileno) (PET), proveniente da reagdo entre o &cido tereftlico
com o etileno glicol, apresenta alta resisténcia a ruptura, perfuragdo e rasgamento, além de
baixa permeabilidade e resisténcia quimica a diversos solventes. Quando laminado com PE ou
PP, ha reducdo da permeabilidade ao vapor d’agua do material. Pode ser aplicado como
componente de laminados para acondicionamento a vacuo, para embalagens esterilizaveis,
embalagens de café (JORGE, 2013), além de embalagens de refrigerantes, sucos e alguns
produtos de limpeza (DE GUAMA et al., 2008).

Praticamente todos os termoplasticos sdo reciclaveis. Entretanto, a separacdo dos
materiais apresenta algumas limitacGes, uma vez que o processo requer sele¢do por tipo de
resina (MARSH; BUGUSU, 2007). Apesar disso, a reciclagem de materiais oriundos de
polimeros sintéticos ainda é uma alternativa para a reducéo de residuos sélidos descartados
inapropriadamente no ambiente. O processo € iniciado pela triagem e separacdo dos diferentes
tipos de plésticos. Nesta conjuntura, de modo a facilitar a identificacdo, as embalagens
apresentam simbolos convencionados (ABNT, 2008a), mostrados na Figura 2.1.



Figura 2.1: Simbolos de reciclagem de polimeros sintéticos.

AARATEA
Gttt

1 — Poli{tereftalato de etileno)
2 — Polietileno de alta densidade

5 6 7 3 — Poli{cloreto de vinila)
4 — Polietileno de baixa densidade
5 — Polipropileno

6 — Poliestireno

Ps OUTROS 7 - Outros

Fonte: ABNT (2008a).

A reciclagem de polimeros pode ser classificada em quatro categorias: primaria,
secundaria, tercidria e quaterndria ou energética. A reciclagem priméria consiste na
regeneracdo de residuos polimeéricos em produtos com caracteristicas equivalentes aquelas
dos produtos originais produzidos com polimeros virgens, como por exemplo, aparas que sdo
novamente introduzidas no processamento. A reciclagem secundaria consiste na conversédo de
residuos solidos urbanos por processos ou combinagdo de processos em produtos de menor
exigéncia do que o produto obtido com polimero virgem, como por exemplo, a reciclagem de
embalagens de PP para obtencédo de sacos de lixo. Neste tipo de reciclagem ha processamento
de polimeros misturados ou ndo. A reciclagem primaria e a secundaria sdo conhecidas como
reciclagem mecénica, viabilizada através de reprocessamento via extrusdo, injecdo, termo
formagem, moldagem por compressdo, entre outros. Para isso, sdo realizadas etapas de
separacdo do residuo polimérico, moagem, lavagem, secagem, reprocessamento e, finalmente,
a transformagéo do polimero em produto acabado (SPINACE; DE PAOLI, 2005).

O processo tecnoldgico de produgdo de insumos quimicos ou combustiveis a partir de
residuos poliméricos consiste na reciclagem terciaria ou quimica (SPINACE; DE PAOLLI,
2005). Este processo tem por finalidade recuperar resinas e outros componentes que compdem
o lixo plastico (DAVIS; SONG, 2006) e ocorre atraves de processos de despolimerizacéo por
métodos térmicos, térmicos/cataliticos ou outros. Ha também a reciclagem quaternaria ou
energetica, processo tecnolégico de recuperacdo de energia de residuos polimeéricos por

incineracdo controlada (SPINACE; DE PAOLI, 2005). Distingue-se da simples incineracéo,
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pois utiliza os residuos plasticos como combustivel na geracdo de energia elétrica
(FRANCHETTI; MARCONATO, 2003).

Outra estratégia utilizada no tratamento de residuos plasticos é a incineragdo, processo
capaz de reduzir o volume e a massa de residuos em até 90 % e 75 %, respectivamente,
eliminando patogenos e gerando calor que pode ser transformado em eletricidade ou utilizado
para aquecimento de agua (CHEREMISINOFF, 2003). O alto custo dos fornos de incineracdo
e a poluicdo produzida pela liberacdo de produtos toxicos por vezes impedem a utilizagdo
desta téecnica. Por exemplo, no caso do PVC, quando o material é incinerado, ha liberacdo de
HCI a atmosfera, que acumulado na forma Umida, pode precipitar como chuva acida
(KARLSSON; ALBERTSSON, 1998). Atualmente, tecnologias avancadas séo utilizadas no
projeto de incineradores de residuos e no tratamento de emiss@es, tornando a incinera¢do um

processo seguro e ambientalmente aceito (LINO; ISMAIL, 2017).

Além da reciclagem e da incineragdo, os aterros sanitarios sdo utilizados para a
disposicdo de toneladas de lixo em locais afastados das cidades e preparados para
acondicionar grande volume de matéria plastica que ficard& muito tempo exposta ou sera
utilizada para queima e geracdo de energia (AMASS; AMASS; TIGHE, 1998). Estas
infraestruturas devem estar equipadas com um conjunto de medidas de protecdo ambiental, de
forma a minimizar os riscos para o ambiente. Além disso, apds o encerramento das atividades
dos aterros sanitarios, a zona deve ser requalificada, por exemplo, através da cobertura do
local com vegetacdo (JORGE, 2013). Atualmente, devido ao grande volume de lixo produzido
diariamente, aterros sanitarios cada vez maiores e mais distantes dos grandes centros urbanos
tém sido necessérios (PIATTI; RODRIGUES, 2005). Em 2014 o Brasil destinava 96 % do seu
residuo sélido municipal a aterros sanitarios e nenhuma parcela do lixo era destinada a
incineracdo (SNIS, 2016).

2.3 Polimeros biodegradaveis

Uma classe de materiais alternativos aos polimeros sintéticos sd@o 0s polimeros
biodegradaveis. Para um material ser considerado biodegradavel ele e seus produtos de
degradacdo ndo podem apresentar toxicidade. Suas principais aplicagdes incluem materiais
para embalagens (sacolas, papeis para embrulho, recipientes para comida, papeis laminados),
ndo-tecidos descartaveis, produtos higiénicos (fraldas descartaveis), brinquedos, aparelhos de

barbear descartaveis e utensilios agricolas (FECHINE, 2013). Podem ser divididos em quatro



categorias, de acordo com sua fonte de obtengdo, como mostrado na Figura2.2. Os
polissacarideos amido e celulose, que serdo discutidos mais detalhadamente nas préximas
secdes, sdo exemplos de polimeros biodegradaveis provenientes de fontes renovaveis, assim
como algumas proteinas e lipideos animais e vegetais (BORDES; POLLET; AVEROUS,
2009).

Figura 2.2: Classificagdo de alguns polimeros biodegradaveis de acordo com sua fonte de
obtencdo.

Polimeros biodegradaveis

Fontes renovdveis Micro-organismos Biotecnologia Petroquimicos
| | Polihidroxialcanoatos Poli(acido latico) Policaprolactonas
- (PHAs) (PLA) (PCL)
Polissacarideos Proteinas |
€ PHB
lipideos
Poliesteramidas
:| Animal: |
coldgeno, caseina ”
Co-paliésteres
Celulose alifiticos
Vegetal: |
soja, gluten
Co-poliésteres
aromaticos

Fonte: Adaptado de Avérous (2008).

Entre os polimeros sintetizados por micro-organismos, 0s polihidroxialcanoatos
(PHA) representam uma familia de poliésteres produzidos a partir de varios substratos de
carbono. As aplicagdes dos PHAs incluem embalagens, itens de uso descartaveis, utilidades
domeésticas, eletrodomésticos, eletroeletronicos, agricultura e estabilizacdo do solo, adesivos,
tintas e revestimentos. Entretanto, o elevado custo de producdo, comparado aos polimeros
provenientes do petrdleo, limita a aplicacdo desta categoria de material (BORDES; POLLET;
AVEROUS, 2009). O principal representante deste grupo de polimeros biodegradaveis é o
polihidroxibutirato (PHB) (BASTIOLI, 2005).

O PHB ¢é um termoplastico bastante rigido, altamente cristalino
(SUTTIWIITPUKDEE et al., 2011) e biocompativel (NARANJO; CARDONA; HIGUITA,

2014), entretanto, sua elevada temperatura de fusdo (170 °C) dificulta seu processamento
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(BUCCI; TAVARES; SELL, 2005), pois acima desta temperatura ocorrem processos
degradativos e diminuicio da massa molar (CASARIN; AGNELLI; ROSARIO, 2013). Suas
propriedades fisicas e mecanicas sdo semelhantes as do PP, porém devido a sua elevada
cristalinidade, apresenta baixa resisténcia ao impacto (PACHEKOSKI; DALMOLIN;
AGNELLI, 2014). Uma vantagem importante deste poliéster é a sua propriedade de barreira
ao vapor de agua, Gtil quando este material é aplicado como filme (BORDES; POLLET;
AVEROUS, 2009).

Os polimeros biodegradaveis biotecnologicos sdo obtidos a partir da sintese
convencional de biomonémeros. O poli(acido latico) (PLA) é um poliéster alifatico,
termoplastico, semicristalino ou amorfo, sintetizado a partir do &cido latico obtido de fontes
renovaveis. Apresenta propriedades mecanicas comparaveis as de polimeros provenientes de
fontes fosseis, como elevado mddulo de elasticidade, rigidez, transparéncia, comportamento
termoplastico e boa capacidade de moldagem (LIU et al., 2011). O principal mecanismo de
degradacdo deste material é a hidrélise, seguido pelo ataque de bactérias sobre os residuos
fragmentados. Além disso, produtos fabricados a partir de PLA se degradam rapidamente
tanto em condic¢des aerobias como em condicGes anaerdbias (NISHIDA, 2010). Sua aplicagéo
pode incluir filmes, embalagens termoformadas e garrafas moldadas (LIM; AURAS;
RUBINO, 2008).

Poli(capro)lactonas (PCL), poliesteramidas, co-poliésteres alifaticos e arométicos sdo
polimeros biodegradaveis obtidos de fontes petroquimicas ou da mistura entre biomassa e
petréleo (AVEROUS; BOQUILLON, 2004). A PCL é um polimero semicristalino, tenaz e
flexivel. Apresenta boas propriedades mecénicas e grande potencial para uso como
biomaterial. Sua biocompatibilidade permite aplicacfes biomédicas e farmacéuticas. Sua alta
permeabilidade a drogas permite testes em sistemas de liberagdo controlada de farmacos
(COOMBES et al., 2004). Além disso, a PCL é amplamente utilizada como plastificante
solido na fabricacdo de PVC, mas também tem aplicacfes em embalagens compostaveis
(BORDES; POLLET; AVEROUS, 2009).

Inicialmente, os polimeros biodegradaveis foram desenvolvidos para emprego em
industrias de embalagens, em setores agricolas e de liberacdo de farmacos (MOHANTY;
MISRA; DRZAL, 2002), como ja mencionado. Entretanto, a limitada performance mecanica
e o0 elevado custo devido ao baixo volume de producdo tém sido barreiras para a aceitagdo

destes materiais como substitutos para os tradicionais polimeros sintéticos. Uma excecao € o
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amido, que apresenta alta disponibilidade e é renovavel. Quando convertido em um material
termoplastico, mantém seu carater biodegradavel e constitui uma interessante alternativa aos
polimeros sintéticos (TEIXEIRA, 2007).

2.3.1 Amido

De acordo com a Comissédo Nacional de Normas e Padrdes para Alimentos (CNNPA),
amido é definido como o produto amilaceo extraido das partes aéreas comestiveis dos
vegetais, e fecula, como o produto amilaceo extraido das partes subterraneas comestiveis dos
vegetais (tubérculos, raizes e rizomas) (ANVISA, 1978). Ao longo das ultimas décadas, tem-
se observado maiores esforgos para encontrar materiais que possam substituir polimeros
derivados do petréleo por materiais naturais como o amido no desenvolvimento de estruturas
com potencial aplicacdo como embalagens (TAURINO; POZZI; ZANASI, 2010; ZARE,
2013). Este homopolissacarideo, além de abundante, € um recurso renovavel, de baixo custo
(ROSS, 2012; STEVENS; KLAMCZYNSKI; GLENN, 2010), e biodegradavel, podendo ser
totalmente convertido por micro-organismos em dioxido de carbono, agua, minerais e
biomassa sem causar impacto negativo ao meio ambiente ou ecotoxicidade (KALE et al.,
2007; ROSS, 2012).

O amido € a principal forma de armazenamento de carboidratos nas plantas e se
encontra na forma de granulos, compostos majoritariamente por estruturas de amilose e
amilopectina, como esquematizado na Figura 2.3. Estes granulos sdo insolGveis em agua fria
(PEREZ; BALDWIN; GALLANT, 2009), pois fortes ligacbes de hidrogénio mantém as
cadeias de amido unidas (HOOVER, 2001). Estdo presentes em altas concentracdes em
estruturas reprodutivas, como grdos de cereais (trigo, arroz, cevada, centeio, aveia e milho),
em estruturas vegetativas como tubérculos (batata) e em raizes (mandioca). Tanto o formato
quanto o tamanho dos grénulos podem variar de acordo com a fonte botanica do amido
(JANE, 2009; PEREZ; BALDWIN; GALLANT, 2009).

As estruturas quimicas da amilose e amilopectina, mostradas na Figura 2.4, indicam
gue a amilose, o0 menor dos dois polimeros, é essencialmente linear, formada por unidades de
D-glicose unidas por ligacdes o-1,4. Apresenta massa molar da ordem de 10* a 10° e grau de
polimerizac&o de 250 a 1.000 unidades de glicose (PEREZ; BALDWIN; GALLANT, 2009;
SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015). O elevado nimero de grupos
hidroxila presentes em sua estrutura confere propriedades hidrofilicas ao polimero, resultando
em um material com afinidade a agua (VAN DER MAAREL et al., 2002).
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Figura 2.3: Organizacdo esquematica do granulo de amido.

.é Amilopectina

—— Amilose

Fonte: Jane (2009).

A amilopectina, uma das maiores moléculas encontradas na natureza, € um polimero
altamente ramificado, com unidades de D-glicose unidas por ligagdes a-1,4 e ramificacOes a
cada 25-30 unidades de glicose (LIU, 2005) unidas por ligagdes o-1,6. Apresenta massa
molar da ordem de 10° a 10° e grau de polimerizagdo de 5.000 a 50.000 unidades de glicose.
Amidos normais como o de milho, arroz, trigo e batata, podem conter de 20 a 30 % de
amilose e de 70 a 80 % de amilopectina, sendo que estes valores variam de acordo com a
fonte do amido (JANE, 2009; SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015),
maturidade fisioldgica e condi¢des do solo e do clima (CEREDA, 2001).

Figura 2.4: Estrutura quimica da (a) amilose e (b) amilopectina.

CH,OH
Q o~

CH,OH OH
o

(a) "o on (o)

Fonte: Belgacem & Gandini (2008).
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Os gréanulos de amido séo caracterizados por apresentar regides amorfas e cristalinas.
As cadeias de amilopectina sdo responsaveis pela cristalinidade (MADRIGAL; SANDOVAL;
MULLER, 2011; PEREZ; BALDWIN; GALLANT, 2009), formando uma estrutura com
formato de dupla hélice, enquanto a amilose esta presente nas regides amorfas e parte dela
pode formar um complexo helicoidal com lipideos. Além disso, este polimero se apresenta
adjacente ou entrelagado com as cadeias de amilopectina, mantendo a integridade do grénulo
(JANE, 2009; MADRIGAL; SANDOVAL; MULLER, 2011; PEREZ; BALDWIN;
GALLANT, 2009).

O arranjo entre amilose e amilopectina é determinante para a cristalinidade dos
granulos de amido, que pode variar de 20 a 45 % para granulos de amido nativo (NAFCHI et
al., 2013; PEREZ; BALDWIN; GALLANT, 2009). A regido cristalina é constituida de
cadeias laterais de amilopectina, enquanto os pontos de ramificacdo e a amilose sdo o0s
principais componentes das regibes amorfas (PARKER; RING, 2001). O grau de
cristalinidade tem sua classificacdo baseada em variaces no conteddo de agua e na
configuracdo de empacotamento das duplas hélices (IMBERTY et al., 1991) e pode ser obtido
por difracdo de raios-X, assumindo trés padrdes principais (CEREDA, 2001).

O padrdo A de cristalinidade é caracteristico de amido de cereais, com arranjo
monociclico (CEREDA, 2001), que confere uma estrutura mais rigida (BULEON et al., 1998;
PARKER; RING, 2001), e os principais picos para angulos de difragéo estdo presentes em
20 =15, 17, 18 e 23° (HOOVER, 2001). O padrdo B, encontrado em amido de tubérculos e
frutas, possui ramificacdes longas, estrutura altamente hidratada, consistindo de dupla hélice
empacotada em arranjo hexagonal (CEREDA, 2001), com moléculas de agua alojadas no
centro que conferem a este tipo de estrutura menor rigidez (BULEON et al., 1998; PARKER;
RING, 2001). Os principais picos estdo presentes em 20 = 5,6, 15, 17, 22 e 23°. O padrao C
consiste de uma mistura dos padrées A e B, com predominancia de caracteristicas do padrédo
A. Um exemplo tipico para este padrdo de cristalinidade pode ser encontrado no amido de
mandioca (HOOVER, 2001). Apesar da amilose ndo contribuir para a cristalinidade dos
granulos de amido, este polimero pode se complexar com os lipideos apds o processo de
gelatinizacdo e induzir a formacdo de hélices simples que déo origem ao padrdo de
cristalinidade do tipo V (GELDERS et al., 2004), raramente encontrado em granulos de
amido nativo (BULEON et al., 1998).
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Devido ao carater hidrofilico, bem como por apresentar propriedades mecanicas
sensiveis ao teor de umidade, o amido puro apresenta limitacdes na sua aplicagdo quando
comparado aos polimeros a base de petroquimicos (XU et al., 2017; YU; DEAN; LI, 2006).
Além disso, a caracteristica semicristalina do amido, que confere maior rigidez estrutural que
0s polimeros sintéticos convencionais (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010), sua
elevada temperatura de transicéo vitrea, alta viscosidade e rapida retrogradacdo dificultam o
processamento do material (LOPEZ et al., 2013; MALI; GROSSMANN; YAMASHITA,
2010).

Para a producdo de estruturas & base de amido, primeiro é necessario que a estrutura
granular seja destruida. Desse modo, obtém-se uma matriz polimérica homogénea e
essencialmente amorfa, conhecida como amido termoplastico (TPS), que pode ser obtida por
gelatinizacdo ou fusdo. A gelatinizacdo, cujo esquema é mostrado na Figura 2.5, € um
fendmeno irreversivel que ocorre quando o amido na presenga de &gua é aquecido até um
intervalo especifico de temperatura (Tabela 2.2) com consequente formacdo de um gel. Nesta
faixa de temperatura, as ligacGes de hidrogénio mais fracas entre as cadeias de amilose e
amilopectina sdo rompidas e os grdos de amido nestas regides intumescem devido a formacéo
de ligagdes entre as moléculas de agua e os grupos hidroxila das moléculas de amido (LIU et
al., 2009a). O resultado deste processo é a formacdo de solucbes viscosas e homogéneas. A
gelatinizacdo do amido ocorre sem a atuacdo de forgas fisicas e depende principalmente do
contetido de 4gua e da temperatura (JIMENEZ et al., 2012), que influenciardo diretamente no
intumescimento e na viscosidade das solugdes (FENNEMA, 2000). Outro fenémeno que leva
a obtencdo do amido termoplastico € a fusdo, que corresponde ao desaparecimento da
cristalinidade do amido quando este é submetido ao aquecimento na presenca de pequenas
quantidades de 4gua (SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015).

Apols a gelatinizacdo, com o resfriamento, pode ocorrer a reaproximacgdo das
moléculas de amido por meio da formagdo de ligacbes de hidrogénio intermoleculares e
consequente formacdo de novas zonas cristalinas pela expulsdo da agua existente entre as
moléculas, fenémeno conhecido como retrogradacéo. Devido a estrutura linear, as moléculas
de amilose se reaproximam mais facilmente e sdo as principais responsaveis por este
fendmeno, uma vez que na amilopectina a retrogradacdo ocorre somente na periferia de sua
estrutura e mais lentamente (ZIEBA; SZUMNY; KAPELKO, 2011).
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Figura 2.5: Mecanismo de gelatinizacdo do amido.
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Fonte: Adaptado de Remsen & Clark (1978).

Tabela 2.2: Intervalo de temperatura de gelatinizacdo de amidos de diferentes origens.

Intervalo de temperatura

Fonte de amido de gelatinizacéo (°C)

Batata 58-65
Mandioca 52-65
Milho 62-80
Trigo 52-85

Fonte: Adaptado de Damoradan, Parkin & Fennema (2008).

As diferengas estruturais entre amilose e amilopectina refletem em significativas
diferencas em suas propriedades. A amilose, por ser mais propensa a sofrer o processo de

retrogradacdo, forma géis resistentes e filmes fortes, enquanto a amilopectina da origem a géis
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flexiveis e filmes fracos (HOOVER, 2001; PEREZ; BERTOFT, 2010). Além disso, 0
fendmeno da transicdo vitrea, que consiste na mudanca de mobilidade das moléculas que
ocorre nas regides amorfas de materiais semicristalinos (BERTOLINI, 2010), também é um
parametro importante na taxa de retrogradacdo e as condi¢des de armazenamento afetam
diretamente esta taxa (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

Em baixos conteldos de &gua, a transicdo vitrea € um evento determinante na
mobilidade dos polimeros. Em baixas temperaturas, o amido se apresenta no estado Vvitreo,
caracterizado por uma limitada movimentacdo molecular. Como consequéncia da aplicacéo de
energia térmica, iniciam-se os movimentos moleculares, fazendo com que as moléculas
deslizem umas sobre as outras. Esta modificacdo na mobilidade do sistema é iniciada em uma
determinada temperatura, conhecida como temperatura de transi¢cdo vitrea, Tg. Com o
aumento da temperatura a valores acima da Ty, 0 estado fisico do amido € modificado,
passando de um sélido quebradico, semelhante ao vidro, para outro mais mével, semelhante a
borracha (MADRIGAL; SANDOVAL; MULLER, 2011).

As propriedades do amido s@o bastante dependentes da sua fonte. Entre as culturas que
contém amido no Brasil, a mandioca tem o maior rendimento por hectare, sendo o quarto pais
com a maior produgdo mundial. Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE), em 2017 a produgdo de mandioca foi de mais de 20 milhGes de toneladas, com
produtividade estimada de 14,7 toneladas por hectare. Para a producdo de amido de mandioca,
mais de 120 mil toneladas da raiz foram processadas (IBGE, 2017). Além disso, esta matéria-
prima vem sendo bastante utilizada no desenvolvimento de estruturas expandidas, também
designadas como espumas de amido (CARR, 2007; KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN,;
LAOHAKUNJIT, 2014; MACHADO; BENELLI; TESSARO, 2017; STOFFEL, 2015).

O amido de mandioca, também conhecido como fécula ou polvilho doce, pode ser
obtido de raizes frescas ou suas partes ndo comestiveis, como caules e cascas, a partir da
moagem Umida. O processo produtivo € formado por etapas de preparacdo, que envolvem
descascamento e lavagem das raizes. Em seguida, é feita raspagem, polimento e
peneiramento, seguido da sedimentacdo do amido, lavagem, desidratacdo e secagem. Por fim
é feita a moagem e a embalagem do produto (TUMWESIGYE; OLIVEIRA; SOUSA -
GALLAGHER, 2016), que se apresenta na forma de um po6 fino de coloracdo branca.
Segundo a legislacdo brasileira, o amido de mandioca deve apresentar teor de umidade abaixo
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de 18 % (ANVISA, 2005) e teor de residuo mineral fixo (cinzas) ndo superior a 0,5 %
(ANVISA, 1978).

2.3.2 Biodegradacao

O termo biodegradavel define materiais capazes de sofrer decomposi¢cdo em dioxido
de carbono, agua, metano, compostos inorganicos ou biomassa através da agdo enzimatica de
micro-organismos (AVELLA et al., 2005; JARAMILLO et al., 2016). Normas com defini¢0es
e condicOes para os testes de biodegradacdo sdo estabelecidas por diferentes organizacoes
tanto do Brasil como estrangeiras. No Brasil, a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) estabelece duas normas, a NBR 15448-1 e a NBR 15448-2. Segundo a NBR 15448-
2, para um material ser considerado biodegradavel, todos os materiais da embalagem e seus
constituintes devem ter no minimo 90 % do carbono organico convertido a dioxido de
carbono no prazo maximo de seis meses, demonstrado pela velocidade e nivel de
biodegradagdo expressos pela razdo de conversdo de dioxido de carbono teérico (ABNT,
2008b).

O processo de biodegradacdo inicia quando micro-organismos como bactérias e
fungos naturalmente encontrados no solo se desenvolvem na superficie do material e secretam
enzimas que quebram o polimero, transformando a macromolécula em pequenos fragmentos.
Os polimeros sintéticos ndo sdo biodegradaveis, pois as enzimas dos micro-organismos nao
sdo capazes de degradar estes materiais (DAVIS; SONG, 2006). O processo de biodegradagéo
depende dos micro-organismos envolvidos, das condi¢cbes do meio, como temperatura,
umidade, pH, luz, e das propriedades do polimero, como massa molar e cristalinidade (MALLI,;
GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Além disso, 0 processo pode ser aer6bio ou
anaerobio, quando ocorrer na presenca ou nao de oxigénio, respectivamente. Os dois tipos de
processo e seus respectivos produtos estdo representados nas Equacdes 2.1 e 2.2 (BASTIOLLI,
2005).

Biodegradacéo aerobia:
Cpolimero + 02 - COZ + HZO + Cresiduo + Cbiomassa (2-1)
Biodegradacdo anaerobia:

Cpolimero - COZ + CH4 + HZO + Cresiduo + Cbiomassa (2-2)

18



De forma geral, os métodos de biodegradacdo se baseiam no monitoramento do
crescimento de micro-organismos, bem como no consumo de substrato (polimero), liberacdo
de CO; e mudancas nas propriedades do polimero (BASTIOLI, 2005). Em uma das formas de
conduzir o experimento, a amostra € enterrada em condi¢Bes de temperatura, umidade e
disponibilidade de oxigénio controladas. Em intervalos de tempo pré-determinados, amostras
sdo retiradas e analisadas através da perda de massa ou aspecto visual, de modo a detectar a
evolucdo da biodegradacdo com o tempo (FUKUSHIMA et al., 2009; JARAMILLO et al.,
2016; MAITI; BATT; GIANNELIS, 2007; PINEROS-HERNANDEZ et al., 2017).

Além disso, o teste de biodegradabilidade no qual as amostras sdo enterradas no solo é
uma técnica eficiente para avaliar o comportamento de degradagdo de espumas a base de
amido e consiste em uma medida qualitativa da degradacdo do material em fungédo do tempo
no qual a amostra permanece enterrada (SANHAWONG et al., 2017). No caso especifico do
amido, a biodegradacao ocorre pela hidrélise da cadeia polimérica, sob acdo enzimatica, com
consequente quebra das ligagdes a-1,4 das cadeias de amilose e de amilopectina (OLIVEIRA,
2015).

2.4 Estruturas expandidas a base de amido
2.4.1 Processos de obtencéo

As estruturas expandidas de amido podem ser produzidas por diferentes técnicas,
como extrusdo, aquecimento por micro-ondas, compressédo, entre outras (SOYKEABKAEW,
THANOMSILP; SUWANTONG, 2015). Embora diferentes, todos 0s processos envolvem
duas etapas principais: (1) gelatinizacdo do amido e (2) evaporacdo da agua presente na

matriz polimérica.

A extrusdo é largamente utilizada na industria de alimentos na produgdo de snacks
expandidos. Nas Ultimas décadas, vem sendo aplicada na obtencdo de materiais de baixa
densidade provenientes de diversos polimeros (ZHANG; SUN, 2007) para utilizacdo como
embalagens. Para a conversdo do amido em um material termoplastico, energias térmica e
mecanica sdo utilizadas simultaneamente (VAN TUIL et al., 2000). Quanto a extrusdo de
misturas compostas de amido e agua, a mesma é realizada em temperaturas acima de 100 °C,
originando estruturas caracteristicas, com formacao de vazios devido a expansdo do vapor em
altas pressdes (WILLETT, 2009). A estrutura celular da espuma pode ser significativamente

afetada pela composicdo do material a ser extrusado (tipo de amido, umidade), além das
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condigOes do processo, como temperatura de extruséo, diametro da matriz e velocidade de
rotacdo do parafuso (ROBIN et al., 2011).

O aquecimento por micro-ondas é outro método de formacao de espumas de amido na
presenca de umidade (MORARU; KOKINI, 2003). Quando aquecida até exceder seu ponto
de ebulicdo, a 4gua € transformada em vapor superaquecido, com consequente geracdo de
altas press@es no interior da matriz polimérica. Durante o aquecimento, os granulos de amido
gelatinizam, para em seguida, devido a pressdo, expandirem, criando a estrutura celular.
Conforme a umidade da matriz é perdida, uma espuma solida é formada (BOISCHOT;
MORARU; KOKINI, 2003).

O processo de compressdao em um molde quente, também conhecido como expansdo
térmica, € um dos principais métodos de obtencdo de estruturas a base de amido muito
utilizado por pesquisadores devido a sua simplicidade. Através deste método podem ser
obtidas estruturas com formatos variados, como copos e bandejas. O processo de obtencéo de
espumas de amido através deste método € composto de algumas etapas. Primeiro a
temperatura da mistura amido/agua dentro do molde chega a valores acima da temperatura de
gelatinizacdo do amido. O amido entdo gelatiniza e a mistura se torna uma pasta viscosa.
Neste ponto, o vapor preso faz com que a pasta preencha o molde, até comecar a sair pelas
aberturas localizadas nas bordas do molde (SHOGREN et al., 1998; SOYKEABKAEW,
SUPAPHOL; RUJIRAVANIT, 2004). Ao longo do processo a temperatura no interior do
molde aumenta, acelerando a saida de agua. Na etapa final, a espuma seca gradualmente, até
apresentar valores de umidade de até 4 % (SHOGREN et al., 1998). Os materiais obtidos
através deste método apresentam camada externa densa, com estrutura celular pequena e
fechada, enquanto a regido interna assume uma estrutura mais aberta, com células maiores
(SHOGREN; LAWTON; TIEFENBACHER, 2002). Embora simples, o processo de formacéo
das espumas demanda tempo e energia (SOYKEABKAEW; THANOMSILP;
SUWANTONG, 2015).

Ap0s o processo de formacdo, as estruturas devem ser retiradas facilmente do molde,
de modo a preservar sua forma. Por isso, sdo adicionados alguns aditivos a matriz polimérica,
tais como estearato de magnésio, que ird atuar como agente desmoldante, e goma guar para
evitar a sedimentacdo dos solidos (SHOGREN; LAWTON; TIEFENBACHER, 2002).
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2.4.2 Propriedades fisico-quimicas e mecénicas

De modo a reduzir os problemas ambientais causados por residuos plasticos, o
desenvolvimento de novos materiais baseados em recursos renovaveis, naturalmente
biodegradaveis e de baixo custo, tem sido objeto de intensa pesquisa académica e industrial
(VARTIAINEN; VAHA-NISSI; HARLIN, 2014). Embora o amido pareca ser uma boa
alternativa para substituicdo de plasticos a base de petréleo, principalmente devido as
propriedades citadas anteriormente, varias limitagdes tornam sua utilizacdo inviavel para
certas aplicacdes, principalmente para embalagem de alimentos. Quando comparado aos
plasticos convencionais, 0 comportamento mecanico ruim, traduzido em baixa resisténcia a
ruptura e baixo modulo de elasticidade, além de pequena elongacéo e alta permeabilidade ao
vapor de agua sdo as principais desvantagens dos materiais a base de amido (SOUZA;
DITCHIFIELD; TADINI, 2010; VILLAR et al., 2017). Tais caracteristicas podem ser
consequéncia da estrutura do amido, uma vez que o grande nimero de grupamentos hidroxila
confere propriedades hidrofilicas ao polimero, resultando em um material com alta afinidade a
agua. (VAN DER MAAREL et al., 2002).

A resisténcia mecanica é uma propriedade que expressa a capacidade de um material
de resistir a acdo de determinados tipos de esforcos, como tracdo, flexdo e compressao, por
exemplo, e relaciona-se as forgas internas de atracdo existentes entre as particulas que
compdem o material (HIBBELER, 2011). O resultado dos ensaios € registrado na forma de
um grafico que relaciona a carga ou tensdo em funcgéo da deformacdo (elongacdo) do material
(LOPES, 2014), e a partir deste grafico € possivel obter o médulo de elasticidade da amostra a

partir da regido linear, ou elastica.

A tensdo de ruptura de um material representa a razdo entre a maxima forcga de ruptura
e a area da secdo transversal da amostra. A elongacao representa 0 aumento percentual do
comprimento ou a relacdo percentual entre o alongamento do corpo-de-prova e seu
comprimento inicial (ASTM, 2001), e o modulo de elasticidade, também denominado de
modulo de Young, é definido como a medida da razdo entre a tensdo de ruptura e a
deformacdo dentro do limite eldstico em que a deformacdo é totalmente reversivel e
proporcional a tensdo, ou seja, na regido linear da curva tensdo versus deformacdo em que a
resposta do corpo-de-prova ao alongamento é crescente e proporcional a deformacao imposta,
conhecida como regido elastica (ASTM, 2001).
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Diferentes estratégias vém sendo estudadas para melhorar o desempenho mecanico e
de barreira do amido e, desse modo, reduzir sua natureza hidrofilica. Modificacdo do amido,
adicdo de agentes de reticulacdo e outros aditivos como plastificantes, mistura com outros
polimeros e desenvolvimento de estruturas multicamadas sdo algumas alternativas. As
principais vantagens obtidas através da modificacdo quimica, fisica, enzimética e até mesmo
genética do amido, envolvem diminuicdo da retrogradacdo, melhora da capacidade
filmogénica e diminuicdo da hidrofilicidade (VILLAR et al., 2017).

A mistura de polimeros sintéticos com amido nao modificado é outra estratégia para
produzir espumas mais flexiveis e com melhor resisténcia a umidade. A mistura de amido
com outros polimeros inerentemente hidrofébicos, como latex e quitosana, mostrou evidente
reducdo na sensibilidade a agua. Além disso, a adicdo de polimeros biodegradaveis como
PVA, PCL, PLA ao amido também pode melhorar outras propriedades, como resisténcia e
flexibilidade das espumas (KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN; LAOHAKUNIJIT, 2012).
Vale ressaltar que a aplicacdo de materiais a base de amido ndo tem como objetivo imitar as
propriedades dos plasticos convencionais, mas aproveitar a biodegradabilidade inerente e

outras propriedades unicas deste polimero (VILLAR et al., 2017).

Plastificantes, geralmente agua e glicerol, sdo adicionados ao amido para melhorar a
flexibilidade da espuma e permitir a fusdo do amido abaixo da sua temperatura de
decomposicéo, levando a uma melhoria significativa na processabilidade do amido como um
termopléstico (SVAGAN; AZIZI SAMIR; BERGLUND, 2007). A incorporacdo de

plastificantes a matriz polimérica é discutida com mais detalhes na secéo a seguir.
2.4.3 Aditivos

O amido, por si sd, é bastante quebradico e sensivel a agua. Diversas abordagens
podem ser aplicadas para reverter essas limitacbes. Uma delas ¢é a adicdo de plastificantes a
matriz polimérica. Essas substancias ttm como principal objetivo aumentar a flexibilidade e
melhorar a processabilidade de materiais poliméricos. Se compativel com a matriz, o
plastificante altera a viscosidade do sistema, aumentando a mobilidade das macromoléculas
devido a reducdo das forcas intermoleculares das cadeias poliméricas. Assim, ha modificacdo
das propriedades mecanicas do polimero, mas sua natureza quimica permanece inalterada
(RABELO, 2000). Um plastificante apropriado deve ser uma molécula pequena, polar,
hidrofilica e compativel com o amido. E importante que seu ponto de ebuligio seja alto o
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suficiente para ndo evaporar durante o processamento e a secagem, caso contrario, defeitos na
estrutura das espumas podem ser gerados (PUSHPADASS; MARX; HANNA, 2008).

Agua e glicerol sdo plastificantes eficazes devido ao seu pequeno tamanho, facilidade
de insercdo e posicionamento dentro das redes tridimensionais de amido (WANG et al.,
2008). Estas moléculas atuam interrompendo ligacfes de hidrogénio, reduzindo assim as
forgas intermoleculares. Desta forma, a flexibilidade das cadeias poliméricas do amido é
melhorada e tanto a temperatura de transigdo vitrea (Tq) quanto a temperatura de fuséo (Trm)
estardo abaixo da temperatura de decomposicéo, exibindo um comportamento semelhante ao
de um material pléstico (GLENN et al., 2014).

A 4gua possibilita o inchamento e a desnaturacdo dos granulos de amido através da
quebra de ligacdes de hidrogénio entre as cadeias (VEIGA-SANTOS et al., 2005). Entretanto,
pode haver formacéo de materiais frageis (LIU et al., 2009b) e, por isso, torna-se necessaria a
adicdo de outro plastificante, de modo a melhorar a flexibilidade e a processabilidade da
matriz (VEIGA-SANTOS et al., 2005).

O glicerol, coproduto da reacdo de transesterificacdo que da origem ao biodiesel
(ZHOU et al., 2008), é um liquido incolor, viscoso e inodoro (BEATRIZ; ARAUJO; DE
LIMA, 2011). Apresenta trés carbonos ligados a trés grupamentos hidroxila, como pode ser
observado na Figura 2.6. A presenca dos trés grupos hidroxila em sua estrutura é responsavel
pela solubilidade em agua e sua natureza higroscopica. E uma molécula altamente flexivel,

formando ligacGes de hidrogénio intra e intermoleculares (CALLAM et al., 2001).

Figura 2.6: Formula estrutural do glicerol.

OH
Ho—(
\—oH

Fonte: Beatriz, Araljo & De Lima (2011).

A incorporagéo de plastificantes geralmente proporciona a obtencéo de materiais com
maior elongacdo. Entretanto, estas estruturas podem apresentar reduzidos valores de

resisténcia a ruptura e modulo de elasticidade, propriedades mecénicas comumente
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encontradas em espumas a base de amido, o que acaba por limitar suas aplicacdes. Além
disso, as propriedades mecanicas finais do material dependerdo fortemente do tempo de
armazenamento antes dos testes, bem como do conteudo de plastificante. A presenca de
plastificantes, necessaria para reduzir as forcas intermoleculares do polimero e melhorar a
ductilidade das espumas, afeta a sensibilidade a umidade, uma vez que estas substancias
apresentam grande afinidade pela &gua (VILLAR et al., 2017).

Diversos estudos com foco no desenvolvimento de estruturas expandidas a base de
amido utilizam glicerol como plastificante (LOPEZ-GIL et al., 2015; MACHADO;
BENELLI; TESSARO, 2017; STOFFEL, 2015; VERCELHEZE et al., 2012) e em geral, 0
aumento da sua concentracdo causa reducdo da resisténcia mecénica das estruturas
desenvolvidas, mas maior flexibilidade destes materiais (MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010).

Outros aditivos também incorporados a matriz polimérica sao estearato de magnésio e
goma guar. O estearato de magnésio tem aspecto de um p6 branco, de odor caracteristico. E
comumente utilizado como lubrificante e antiaderente (PHARMA, 2012). Em espumas a base
de amido, é incorporado a matriz polimérica como agente desmoldante (LIU et al., 2009b),
tornando possivel a retirada das espumas do molde em sua integridade. A goma guar é um po
fino de coloracdo amarelada, capaz de absorver agua e formar gel (ACOFARMA, 2017), e em
sistemas poliméricos, € incorporada para evitar a sedimentacdo dos sélidos
(SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015).

2.4.4 Agentes de reforco da matriz polimérica

Para melhorar as propriedades das espumas de amido, pesquisadores tém buscado
incorporar a matriz polimérica materiais provenientes de residuos de atividades
agroindustriais, como fibras lignoceluldsicas (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010;
SALGADO et al., 2008; VERCELHEZE et al., 2013).

Estes materiais podem aprimorar algumas propriedades das espumas devido a sua
composicdo majoritariamente formada por celulose, hemicelulose e lignina (SANTOS et al.,
2012). Bastante abundante na natureza e presente na parede celular de células vegetais, a
celulose é um polimero linear cristalino, com regides altamente ordenadas, formado por
unidades de [B-D-glicopironases unidas por ligagdes glicosidicas B-1,4. O grau de
polimerizagdo da celulose na madeira pode variar de 10.000 a 15.000 unidades de D-
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glucopiranose (GOLDSTEIN, 1991). Devido a presenga de grupamentos hidroxila nestas
unidades, responsaveis pelo comportamento quimico da celulose, este polimero apresenta
elevada aptidao para formar ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares. Desta forma, as
cadeias de celulose agregam-se em microfibrilas, que caracterizam-se por apresentar regides
altamente organizadas (cristalinas) que se alternam com regides menos ordenadas (amorfas)
(SJOSTROM, 1993), conferindo rigidez e resisténcia a planta (MCGINNIS; SHAFIZADEH,
1991). E responsavel pela resisténcia das fibras devido ao seu alto grau de polimerizacéo e
orientacdo molecular (FOWLER; HUGHES; ELIAS, 2006). Tanto o amido quanto as fibras,
ricas em celulose, apresentam similaridades em sua estrutura quimica, 0 que causa maior
compatibilidade e fortes interacbes entre eles (SOYKEABKAEW; SUPAPHOL;
RUJIRAVANIT, 2004), fato que pode contribuir para o melhoramento das propriedades das

espumas.

A hemicelulose é um heteropolissacarideo complexo, estruturalmente mais semelhante
a celulose do que a lignina. Apresenta em sua estrutura ramificacbes que possibilitam a
interacdo com a celulose (SJOSTROM, 1993), conferindo estabilidade e flexibilidade
(RAMOS, 2003). Estas estruturas sdo depositadas de forma intercalada nas microfibrilas de
celulose, dando elasticidade e flexibilidade ao agregado e impedindo que as microfibrilas de
celulose se toquem (MARTINS, 2005). Em comparagdo com a celulose, apresentam cadeias
mais curtas e ramificadas, com grau de polimerizac&o entre 200 a 300 unidades (SJOSTROM,
1993).

A lignina é a principal responsavel pelo transporte de agua, nutrientes e metabdlitos a
planta. Confere rigidez a parede celular e esta intimamente ligada a celulose e a hemicelulose,
conferindo resisténcia mecanica a estrutura. Além disso, protege os tecidos contra o ataque de
micro-organismos (XU et al., 2008). E uma macromolécula formada por unidades de
fenilpropano (FOWLER; HUGHES; ELIAS, 2006) e suas func@es bioldgicas incluem, entre
outras, fornecer resisténcia ao material lignoceluldsico, além de tornar a parede celular
vegetal hidrofobica (FASANELLA, 2008). A interacdo adequada entre o material de reforgo e
a matriz polimérica é fundamental para a obtencdo de materiais adequados para aplicacédo
como embalagens. Neste sentido, o tamanho e a forma das particulas sdo relevantes para a
obtencéo das caracteristicas desejadas (HARPER, 2004).

Bagaco de cana-de-aclcar (DEBIAGI et al., 2011), palha de trigo (BENEZET et al.,
2012), bagaco de malte (MELLO; MALLI, 2014) e torta de gergelim (MACHADO; BENELLI;
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TESSARO, 2017) sdo exemplos de alguns residuos agroindustriais ja incorporados a sistemas
poliméricos. Outro material com potencial aplicacdo como agente de reforco da matriz

polimérica é o engaco de uva, residuo abundante proveniente da industria vinicola.

2.5 Engaco de uva

A industria do vinho contribui substancialmente para a economia nacional. Em 2017,
mais de 750 milhGes de quilos de uva foram colhidos somente no Rio Grande do Sul,
totalizando a maior safra processada no Estado desde 2011. Desse total, 89,7 % foram de uvas
americanas e hibridas utilizadas na elaboragdo de vinho de mesa, e 10,3 % de uvas vitis
viniferas, para producdo de vinhos finos de mesa (IBRAVIN, 2017). Na Figura 2.7 estdo
apresentadas as etapas do processamento da uva para obtencdo de vinhos branco e tinto. Ao
longo do processo sdo gerados diversos residuos, e, segundo Gonzalez-Centeno et al. (2010),
0s principais séo o bagaco (10-20 % do material processado) e o engaco de uva (2-8 %).

O engaco de uva, que representa de 2 a 8 % do peso total do cacho (GONZALEZ-
CENTENO et al., 2010), € o esqueleto lignocelulosico obtido no inicio do processamento da
fruta, na etapa de desengace (GARCIA-PEREZ et al., 2010), como pode ser observado na
Figura 2.7. Esta operacdo faz com que o engaco nédo participe do processo de vinificagdo, uma
vez que pode transmitir ao vinho sabores amargos e adstringentes, desagradaveis ao paladar
(RIBEREAU-GAYON et al., 2000). Devido a presenca de componentes minerais em sua
composicgdo, principalmente potéssio, 0 engaco de uva é muitas vezes utilizado no processo de
compostagem para fertilizagdo do solo, que além de ser uma forma de valorizar residuos, se
apresenta como uma alternativa para evitar custos de disposicdo destes materiais
(BUSTAMANTE et al., 2007).

De forma geral, a composi¢do quimica do engaco de uva é dependente da origem
geografica, clima, época da colheita e variedade da uva (SPIGNO et al., 2013). Prozil,
Evtuguin & Lopes (2012) relataram que seus componentes majoritarios sdo celulose,
hemicelulose e lignina. Além disso, 0 engaco de uva apresenta em sua composi¢do taninos
condensados, que representam mais de 50 % do conteudo fenodlico total (PUJOL et al., 2013).
Os taninos condensados, ou proantocianidinas, sdo polimeros de flavan-3-ol e/ou flavan-3,4-
diol, produtos do metabolismo do fenilpropanol (HEIL et al., 2002). Apresentam pigmentos
avermelhados da classe das antocianidinas (MELLO; SANTOS, 2001). Devido a baixa
extracdo durante a producédo de vinho, os residuos sélidos gerados ao longo do processo ainda

26



mantém altos niveis de taninos condensados (NORTHUP; DAHLGREN; MCCOLL, 1998),
que fazem com que o engaco de uva seja uma rica fonte de antioxidantes (GONZALEZ-
CENTENO et al., 2010). Os taninos também sdo conhecidos por possuirem propriedades
antimicrobianas (SCALBERT, 1991). Uma série de bactérias é sensivel aos taninos, dentre
elas Staphylococcus aureus, Streptococcus pneumonia, Bacillus anthracis e Shigella
dysenteriae e, em concentracbes minimas (0,5g/L), o fungo Fomes annosus teve seu

crescimento inibido frente a este composto (CASTRO et al., 1999).

Figura 2.7: Fluxograma do processo de vinificagdo com os respectivos residuos gerados em

cada etapa.
Recepcao
Desengace [-----3 >§ Engaco E
Esmagamento
Vinificagdo em branco J, Vinificagdo em tinto
Prensagem ----H:E;g-a-;-o-‘: Fermentagdo
\L alcodlica
Fermentacdo PR . .],
alcodlica | Bagaco |<---1 Prensagem
Sedimentacio/ ' Borras | Fermentacio
Decantagdo | primarias | completa
_________ A
i Borras || Sedimentagdo/
| primérias | Decantagdo
, | y
Fermentagdo
malolactica
i----B-o-r:a-s---', Sedimentacdo/
| secundrias Decantagao
Maturacao/
Estabilizacao
Engarrafamento

Fonte: Adaptado de Devesa-Rey et al. (2011).
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Em diversos trabalhos foram analisadas possiveis aplicacfes para este residuo da
indUstria vinicola. O engaco de uva ja foi investigado como fonte de celulose e hemicelulose
(SPIGNO; PIZZORNO; DE FAVERI, 2008), acucares fermentaveis via tratamento
enzimatico para producdo de biocombustivel (MAZZAFERRO; CUNA; BRECCIA, 2011),
utilizado para obtencéao de carbono ativado (DEIANA et al., 2009) e na remoc&o de cafeina de
solucBes aquosas através de adsorgdo (PORTINHO; ZANELLA; FERIS, 2017). Embora néo
seja considerado toxico, seu alto teor de matéria organica e a elevada producgéo sazonal podem
contribuir para potenciais problemas de poluicdo (SPIGNO; PIZZORNO; DE FAVERI,

2008), o que justifica a importancia do seu aproveitamento.

2.6 Planejamento experimental no desenvolvimento de embalagens

A técnica de Planejamento de Experimentos (do inglés Design of Experiments) é uma
ferramenta que facilita a obtencdo de grandes quantidades de informagdes com um ndmero
reduzido de experimentos, além de necessitar menor tempo, esfor¢o e recursos quando
comparado a outros procedimentos (BRERETON, 2003). Quando combinado a Metodologia
de Superficie de Resposta (do inglés Response Surface Methodology) € possivel desenvolver,
melhorar e otimizar processos (MYERS; MONTGOMERY, 2009), além de descobrir as
condigdes nas quais sdo obtidas as melhores respostas (ARAUJO; BRERETON, 1996). Neste
tipo de estratégia, diversos fatores sdo estudados simultaneamente em um numero pré-
definido de experimentos, nos quais os niveis de todos os fatores envolvidos no processo
variam juntos (LEARDI, 2009).

Na Figura 2.8 é possivel observar a representacdo tridimensional do Planejamento
Composto Central (do inglés Central Composite Design), um dos planejamentos de
experimentos de segunda ordem mais populares. Na figura, os pontos verdes representam o0s
pontos fatoriais; os pontos vermelhos, os pontos estrela e o ponto azul, o ponto central. Neste
caso, pelo menos quinze experimentos sdo necessarios para construir o modelo matematico
com uma estimativa eficiente dos termos quadraticos (LEARDI, 2009). Apds a realizacao dos
experimentos, os dados coletados podem ser ajustados a um modelo polinomial de regressao
linear multipla de modo a caracterizar uma superficie de resposta (PULIDO; SALAZAR,
2008).
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Figura 2.8: (a) Representacéo tridimensional de um planejamento composto central esférico
com trés fatores (a, b e c). (b) Em uma projecdo simples, o design aloca os pontos em uma
circunferéncia de raio a igual a 1,68.

Fonte: Candioti et al. (2014).

Os planejamentos do tipo composto central séo formados por um planejamento fatorial
completo (2, onde k representa o niimero de fatores de controle ou variaveis independentes),
uma parte axial, com 2k pontos axiais ou pontos estrela, localizados a uma distancia o do
centro e um ponto central, que representa o nivel intermediario “0” de cada fator. Réplicas dos
pontos centrais sdo utilizadas para estimar o erro experimental do planejamento (NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2010). A distancia entre os pontos axiais e o centro do delineamento,
a, pode ser calculada através da Equacdo 2.3 (NIST/SEMATECH, 2018), sendo k o nimero
de fatores de controle. Através da inser¢do dos pontos axiais no planejamento experimental é
possivel estimar os coeficientes da superficie em todas as dire¢fes possiveis, ndo somente de
forma linear (MONTGOMERY, 2004). Os fatores de controle sdo geralmente examinados em
dois niveis (-1, +1). O intervalo entre os niveis € o intervalo mais amplo em que o fator pode
ser variado para o sistema em estudo e é escolhido com base em informacdes da literatura ou
conhecimento prévio (CANDIOTI et al., 2014).

a = (2k)1/4 (2.3)

Uma vez coletados os dados correspondentes as varidveis de resposta, um modelo

matematico pode ser construido para cada resposta, ajustando-se a uma funcéo polinomial de
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segunda ordem. Apenas interagcdes de até segunda ordem sdo levadas em consideracdo, pois
interacdes de ordem superior ndo sdo significativas e podem ser confundidas com os efeitos
principais (DESAI et al., 2008). Quando mais de dois fatores de controle sdo otimizados, a
representacdo grafica (superficie de resposta) é feita para dois deles, mantendo 0s outros em
valores constantes; assim, uma pequena fracdo da superficie € mostrada. Para determinar se o
ajuste de regressdo mudltipla é significativo para 0 modelo de segunda ordem, um teste de
analise de variancia (ANOVA) deve ser aplicado. O modelo é considerado satisfatorio quando
a regressédo é significativa e uma falta de ajuste (lack of it) ndo significativa é obtida para o
nivel de confianca selecionado (CANDIOTI et al., 2014).

Quando um grande numero de respostas deve ser otimizado, a fungdo desejabilidade
(do inglés desirability), que pode assumir valores entre 0 e 1, onde O representa uma resposta
indesejavel e 1 representa um valor completamente desejavel (CANDIOTI et al., 2014), tem
sido bastante aplicada (DERRINGER; SUICH, 1980). Esta funcdo baseia-se na ideia de que a
qualidade de um produto ou processo com muitos recursos € completamente inaceitavel se um
deles estiver fora de um limite "desejavel”. Seu objetivo é encontrar condi¢cdes operacionais
que garantam 0 cumprimento dos critérios de todas as respostas envolvidas (MYERS;
MONTGOMERY, 2009). Além disso, permite encontrar as condigdes experimentais (niveis
de fator) para alcancar, simultaneamente, o valor 6timo para todas as variaveis avaliadas,
incluindo as prioridades do pesquisador durante o procedimento de otimizacdo (CANDIOTI
etal., 2014).

Apesar do projeto e andlise de experimentos ser uma das técnicas estatisticas mais
fortes e préaticas disponiveis em engenharia, poucos pesquisadores tém utilizado esta técnica

no desenvolvimento de embalagens.

Planejamento composto central e metodologia de superficie de resposta foram
aplicados no estudo da influéncia de diferentes niveis de amido de mandioca e goma xantana
nas propriedades fisicas de filmes comestiveis preparados com sorbato de potassio. O filme
preparado a partir da formulagdo otimizada, com 4,7 % de amido de mandioca e 0,25 % de
goma xantana, resultou em uma barreira antimicrobiana eficaz contra Zygosaccharomyces
bailii e seu comportamento de sorcdo foi altamente influenciado pela presenca de goma
xantana. O estudo concluiu que as matrizes desenvolvidas podem atuar como filmes ativos

efetivos com potenciais aplicagOes para preservagédo de alimentos (ARISMENDI et al., 2013).
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O delineamento experimental de superficie de resposta Box-Behnken, similar ao
planejamento composto central, foi aplicado no estudo realizado por Maran et al. (2013) para
o desenvolvimento de filmes a base de amido. O planejamento avaliou as quantidades de
amido de mandioca, glicerol, &gar e Span80, um tipo de surfactante, nas propriedades dos
filmes. Os resultados mostraram que a natureza hidrofilica e o efeito plastificante do glicerol
aumentaram a permeabilidade ao vapor de agua e ao oxigénio, o teor de umidade, a
solubilidade e a capacidade de intumescimento dos filmes, mas a incorporacdo de Span80
reduziu a mobilidade da matriz de polissacarideo e diminuiu as propriedades de barreira dos
filmes. A transparéncia dos filmes foi influenciada pela concentracdo de plastificante e
surfactante devido ao efeito de diluig&o do glicerol e do Span80. Os modelos desenvolvidos a
partir do delineamento experimental apresentaram bom ajuste com os dados experimentais,
com valores de R? > 0,95. A formulagéo otimizada contou com 1,95 g de amido de mandioca,

0,8 mL de glicerol, 0,7 g de agar e 0,3 mL de Span80.

Debiagi et al. (2011) desenvolveram espumas biodegradéveis & base de amido de
mandioca, poli(alcool vinilico) (PVA), fibras de bagaco de cana-de-aclcar e quitosana,
preparadas com formulacGes determinadas por um delineamento experimental de misturas
ternarias. As variaveis utilizadas foram (x;) amido/PVA, (X,) quitosana e (xs) fibras de bagaco
de cana-de-aglcar. Os efeitos de diferentes proporcGes dos trés fatores de controle nas
propriedades das espumas foram estudados. A adi¢do de amido/PVA em altas proporcoes
aumentou o indice de expansdo e a resisténcia mecanica das espumas. A adicdo de fibras
melhorou a expansdo e as propriedades mecanicas e houve uma tendéncia de cores
avermelhadas e amareladas quando os compdsitos foram produzidos com maiores proporcoes

de fibras e quitosana, respectivamente.

2.7 Consideracoes finais

Na elaboracdo de embalagens sdo utilizados principalmente polimeros sintéticos
devido as suas propriedades fisico-quimicas, que conferem versatilidade para as embalagens.
Entretanto, devido & elevada geracdo de residuos, estdo sendo buscadas alternativas para
minimizar o impacto ambiental, entre elas destacam-se a reciclagem e o desenvolvimento de
embalagens a base de biopolimeros. A utilizacdo de amido das mais diferentes fontes vem
sendo amplamente pesquisada tanto para o desenvolvimento de embalagens flexiveis quanto
rigidas e alguns produtos ja sdo comercializados. Embora diversos estudos ja tenham
abordado o desenvolvimento de espumas a base de amido de mandioca, algumas limitacGes
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inerentes a estas estruturas, principalmente no que se refere as propriedades mecanicas e de
hidrofilicidade, necessitam melhorias. A utilizagdo de residuos provenientes de atividades
agroindustriais pode atuar como refor¢co da matriz polimérica, uma vez que tais componentes
podem apresentar em sua composicao materiais como celulose, hemicelulose e lignina, além
de contribuir para a diminuicdo dos problemas relacionados a poluicdo e destinacdo de
residuos. O engaco de uva, residuo obtido ao longo do processamento da fruta, € pouco
explorado neste cenéario e, de acordo com a literatura, apresenta composicdo com potencial
para ser aplicado como aditivo em sistemas polimericos. Além disso, poucos trabalhos fazem
uso da ferramenta de planejamento de experimentos. Nesse contexto, acredita-se que 0
desenvolvimento de espumas a base de amido com incorporacdo de engaco de uva poderd
contribuir para um maior entendimento dos fatores que influenciam as caracteristicas desses

materiais quando se deseja aplica-los como embalagens para alimentos.
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Capitulo 3 - Materiais e Métodos

O amido de mandioca (Yoki, Brasil) utilizado no desenvolvimento das estruturas
expandidas foi adquirido em mercado local de Porto Alegre. O produto é encontrado em
pacotes de 500 g, correspondendo a um po de coloragdo branca. Dois tipos de engaco, um
proveniente de variedade americana (Niagara Branca) e um de variedade europeia (Cabernet
Sauvignon) foram gentilmente cedidos pela Vinicola Zardo e Vinicola Salton,
respectivamente, ambas localizadas na Serra Gaucha (Rio Grande do Sul, Brasil). Glicerol
(Dinamica, Brasil) foi utilizado como agente plastificante. Goma guar e estearato de magnésio
(Exodo Cientifica, SP, Brasil) em grau analitico PA foram incorporados & matriz polimérica
para manter os solidos em suspensdo e como agente desmoldante, respectivamente. As
embalagens comerciais de poliestireno expandido (EPS) utilizadas para comparacdo foram
adquiridas em mercado local de Porto Alegre, correspondendo a bandejas totalmente brancas

com dimensdes iguais a 15 x 15 x 1,7 cm.

Na Figura 3.1 estdo apresentadas as etapas envolvidas no desenvolvimento das
estruturas expandidas a base de amido de mandioca com incorporacao de engaco de uva, além

das analises realizadas.
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Figura 3.1: Fluxograma com as etapas desenvolvidas no estudo.
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3.1 Caracterizacao do amido de mandioca

O amido de mandioca utilizado neste estudo foi caracterizado quanto aos teores de
amilose e amilopectina, umidade e substancias volateis e residuo mineral fixo (cinzas). As

metodologias utilizadas em cada uma das analises sdo descritas a seguir.
3.1.1 Determinagéo do teor de amilose e amilopectina

Propriedades relacionadas a expansdo da massa e densidade das espumas estdo
diretamente relacionadas ao teor de amilose e de amilopectina do amido. Portanto, o teor de
amilose foi determinado atraveés do método colorimétrico descrito por Martinez & Cuevas
(1989). Foram misturados 100 mg de amido de mandioca com 1 mL de alcool etilico
96 % GL e 9 mL de solucdo 1 N de NaOH; a mistura foi colocada em banho-maria a 100 °C
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por 10 minutos. Depois de resfriado em temperatura ambiente por 30 minutos, o contetdo foi
transferido para baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com agua destilada.
Retirou-se uma aliquota de 5 mL, que foi transferida para baldo volumétrico de 100 mL onde
adicionou-se 1 mL de solucdo 1 N de acido acético e 2 mL de solucéo de iodo 2 %. O baléo

teve seu volume completo com &gua destilada.

Para a constru¢do da curva padrdo, 40 mg de amilose de batata (A0512, Sigma
Aldrich) foram submetidos ao mesmo procedimento descrito para o amido de mandioca, com
algumas modificacdes. Ao final do processo, foram retiradas aliquotas de 1, 2, 3, 4 e 5mL
que foram transferidas para baldes volumétricos de 100 mL e foram adicionados 0,2, 0,4, 0,6,
0,8 e 1 mL de solucdo 1 N de &cido acético e 0,4, 0,8, 1,2, 1,6 e 2 mL de solucéo de iodo 2 %,

respectivamente. Em seguida, completou-se o volume de cada baldo com agua destilada.

A leitura de absorbancia para a constru¢do da curva padrdo e das amostras foi
realizada em espectrofotémetro (T80, PG Instruments, Brasil) em 610 nm, 30 minutos apos a
adicdo da solucdo de iodo 2 %. Os ensaios foram realizados em duplicata e os resultados
expressos como meédia + desvio padrdo. A partir do valor obtido para amilose, o teor de

amilopectina foi determinado por diferenca.
3.1.2 Determinacéo do teor de umidade e de substancias volateis

A determinagdo do teor de umidade e de substancias volateis foi realizada através do
método 925.09 da Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 2005). Amostras de
5 g foram colocadas em cépsulas de aluminio previamente pesadas. Em seguida, as capsulas
com as amostras foram submetidas a secagem em estufa (De Leo, RS, Brasil) a 105 °C por
3 horas. Apos este periodo, as amostras foram resfriadas em dessecador até temperatura
ambiente e suas massas foram pesadas. O processo de aquecimento e resfriamento foi
repetido até que as amostras apresentassem massa constante. O teor de umidade e de
substancias volateis foi determinado através da Equacdo 3.1, onde m; e m; sdo a massa inicial

e final da amostra em gramas, respectivamente.

mi—my

Teor de umidade e de substancias volateis (%) = x 100 (3.2)
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A analise foi realizada em triplicata e o resultado expresso como média + desvio

padréo.
3.1.3 Determinacéo do teor de residuo mineral fixo

O teor de residuo mineral fixo (cinzas) foi determinado pelo método 923.03 da AOAC
(AOAC, 2005), que consistiu em colocar 5g de amostra em cépsulas de porcelana
previamente pesadas. Em seguida as amostras foram incineradas em mufla (Sanchis, Brasil) a
550 °C por 6 horas ou até obtencdo de cinzas brancas ou acinzentadas. As amostras foram
resfriadas em dessecador até temperatura ambiente para posterior determinacdo da massa. A
Equacdo 3.2 foi utilizada para determinagdo do teor de residuo mineral fixo, onde m; e m. séo

a massa inicial de amostra e a massa final de cinzas em gramas, respectivamente.
Cinzas (%) = % x100 (3.2)
i

A analise foi realizada em triplicata e o resultado expresso como média * desvio

padréo.

3.2 Caracterizacao do engaco de uva
3.2.1 Pré-tratamento

Os engacos foram coletados diretamente no local onde foram gerados na vinicola,
armazenados em sacos plasticos e conservados em geladeira por no maximo 24 horas até o
momento do transporte ao laboratorio. Os engagos foram lavados em agua corrente para
remocao de impurezas grosseiras, colocados em bandejas e secos em estufa (De Leo, Brasil) a
40 °C por aproximadamente 24 horas. Apds a secagem, os engacos foram colocados em sacos
plasticos para freezer e estocados na temperatura de -18 °C. Anteriormente a utilizacdo, os
engacos foram secos em estufa (De Leo, Brasil) a 40 °C por 1 hora para remog¢éo de umidade

residual, moidos (moedor de facas, MF10 basic, IKA, Alemanha) e peneirados.

Ap0s o pré-tratamento, 0s engagos de uva foram avaliados quanto ao teor de umidade
e de substancias volateis, proteina bruta, gordura bruta (lipideos), residuo mineral fixo
(cinzas) e teor de celulose, hemicelulose e lignina (fibra insoltvel). As analises, realizadas em

duplicata, foram conduzidas pelo Laboratério de Nutricdo Animal do Departamento de
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Zootecnia da Faculdade de Agronomia da UFRGS. As metodologias para cada analise sdo

descritas a seguir e 0s resultados foram expressos como a média + desvio padréo.
3.2.2 Determinacéo do teor de umidade e de substancias volateis

O teor de umidade e de substancias volateis foi determinado segundo método 930.15
da AOAC (AOAC, 2005), que consistiu em colocar 5¢g de cada amostra de engago em
recipientes de aluminio previamente pesados. Os recipientes foram levados a estufa a 135 °C
por 2 horas. Em seguida, as amostras foram resfriadas em dessecador até temperatura
ambiente e posteriormente pesadas. O teor de umidade foi calculado pela Equacgéo 3.3, onde

m; e m¢ Sa0 a massa inicial e final da amostra em gramas, respectivamente.

mi—my

Teor de umidade e de substancias volateis (%) = x 100 (3.3)

3.2.3 Determinagéo do teor de proteina bruta

Para a determinacédo do teor de proteina bruta foi utilizado o método 984.13 da AOAC
(AOAC, 2005) adaptado por Prates (2007). Esta metodologia consiste em analisar o conteudo
de nitrogénio da amostra pelo método de micro Kjeldahl. Inicialmente, 200 mg de amostra
moida foram colocados para digestdo em &cido sulfurico com um catalisador preparado com
selénio, sulfato de cobre e sulfato de sddio para conversdo dos compostos organicos em
sulfato de amonia. Na etapa seguinte, promoveu-se a destilacdo do produto para separar a
amonia, que foi recolhida em uma solucdo de acido borico. Por fim, procedeu-se a titulagdo
da solucdo com acido cloridrico. O teor de nitrogénio presente na amostra foi calculado a
partir do volume de &cido gasto, da estequiometria da reacdo e usando o fator de conversao de
6,25. O resultado foi expresso em g/100 g de nitrogénio total.

3.2.4 Determinacéo do teor de lipideos

A gordura bruta (lipideos) foi quantificada através de extracdo por Soxhlet, segundo
método 920.39 da AOAC (AOAC, 2005). Nesta metodologia, 5 g de amostra previamente
seca foram colocadas em cartuchos de papel-filtro, posicionadas no aparato de Soxhlet e
extraidas com hexano. Apos a extracdo, o extrato foi evaporado e a gordura bruta foi entdo
determinada por método gravimétrico. O teor de gordura na amostra foi obtido através da

Equacdo 3.4.
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massa de gordura na amostra

Gordura bruta (%) =

x 100 (3.4)

massa de amostra seca

3.2.5 Determinacéo do teor de residuo mineral fixo

O teor de residuo mineral fixo (cinzas) das amostras de engaco de uva foi obtido
segundo método 942.05 da AOAC (AOAC, 2005), que consistiu em calcinar 2 g de amostra
em recipientes de porcelana dentro de mufla pré-aquecida a 600 °C por 2 horas. Em seguida,
as amostras foram resfriadas em dessecador até temperatura ambiente e pesadas. Para o
calculo da porcentagem de cinzas presente nas amostras foi utilizada a Equacgéo 3.5, onde m, e

m¢ sS40 a massa de amostra e a massa perdida no processo, em gramas, respectivamente.

Mmg—Mmc

Cinzas (%) = —— X 100 (3.5)

3.2.6 Determinacéo do teor de celulose, hemicelulose e lignina (fibra insolavel)

Para a determinacgdo do teor de celulose, hemicelulose e lignina foi feita analise do
teor de fibra insolUvel através do método de Van Soest (1963) adaptado por Prates (2007). O
fluxograma completo do processo se encontra no Anexol, no final deste trabalho.
Inicialmente foi feita a digestdo da amostra com detergente neutro composto por uma mistura
de sais (lauril sulfato de sédio, EDTA, fosfato de sddio e tetraborato de s6dio), para separacao
do conteudo celular, composto por proteinas, agucares, entre outros componentes, da Fibra em
Detergente Neutro (FDN), composta principalmente por hemicelulose, celulose e lignina. Esta
ultima fracdo foi digerida com detergente acido (brometo de cetil-trimetil-aménio — CTAB).
O residuo remanescente foi seco e sua massa mensurada para obtencdo da Fibra em
Detergente Acido (FDA), composta principalmente por celulose e lignina. Esta fracdo foi
solubilizada com solucdo de &cido sulfurico 72 % (12 M) e apds secagem e incineragdo do
residuo, o teor de lignina foi determinado gravimetricamente. De posse do teor de FDN (%),
FDA (%) e lignina (%), os teores de celulose e hemicelulose foram calculados por diferenca

através das Equaces 3.6 e 3.7, respectivamente.
Celulose (%) = FDA — lignina (3.6)

Hemicelulose (%) = FDN — FDA (3.7)
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3.2.7 Capacidade de absorcéo de agua (CAA)

Apo6s a moagem em moedor de facas (MF10 basic, IKA, Alemanha), o engaco de uva
Cabernet Sauvignon foi fracionado através de um sistema composto por peneiras de 20 Mesh
(0,85-0,71 mm), 24 Mesh (0,71-0,5 mm), 32 Mesh (0,5-0,25 mm), 60 Mesh (0,25-0,18 mm) e
80 Mesh (<0,18 mm). Essas fragcOes foram selecionadas para atender ao planejamento de
experimentos descrito na proxima secdo (Secdo 3.3). Para a determinacdo da capacidade de
absorcdo de agua das diferentes fragdes granulométricas do engaco foi utilizado o método
descrito por Vazquez-Ovando et al. (2009) com modificacdes. O procedimento consistiu em
adicionar 10 mL de &gua destilada em 2 g de engaco dentro de tubos Falcon de 50 mL. Em
seguida, as amostras foram agitadas por 2 minutos em agitador de tubos (AP 56, Phoenix
Luferco, Brasil) e centrifugadas por 10 minutos a 5000 rpm em centrifuga de bancada
(Cientec, CT-5000R, Brasil). Para garantir a total retirada do sobrenadante, foi realizada
filtracdo a vacuo (bomba de vacuo, 131, Prismatec, Brasil) e o sedimento umido teve a massa
mensurada. A CAA foi determinada através da razdo entre a massa de agua no sedimento
umido e a massa inicial de matéria seca. A andlise foi realizada em triplicata e os resultados

expressos como a média * desvio padréo.

3.3 Planejamento experimental e analise estatistica

Um planejamento fatorial completo 2° com repeticdo do ponto central foi utilizado
para o desenvolvimento de estruturas expandidas & base de amido de mandioca com
incorporagéo de engago de uva. Os fatores de controle selecionados foram a porcentagem de
glicerol adicionada a matriz polimérica (xi;, variando de 2,5 a 20 % m/m de solidos), a
porcentagem de engaco de uva (X, variando de 1 a 30 % m/m de solidos) e a granulometria
do engago (xs, com particulas de didmetro inferior a 0,18 mm até 0,85 mm), como resumido
na Tabela 3.1. O contetdo de amido variou de 25 a 46 % m/m total, dependendo da adi¢do de
engaco de uva. As porcentagens das variaveis independentes foram baseadas no contetdo
total de sélidos das formulacdes. Foram aplicados dois niveis (-1 e +1) para cada fator de
controle, selecionados segundo pesquisa bibliogréfica, e quatro repeticbes do ponto central
(nivel 0) para a estimativa do erro experimental e precisdo do planejamento, além de
seis pontos axiais (niveis -1,68 e +1,68), de modo a avaliar a ndo linearidade do sistema. No

total, 19 experimentos (corridas) foram realizados aleatoriamente.
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Tabela 3.1: Fatores de controle e niveis utilizados no planejamento experimental do tipo
composto central.

Niveis
Fatores de controle  Simbolos
-1,68 -1 0 +1 +1,68
Glicerol
) X1 2,5 6,0 11,25 16,5 20
(% m/m de sdlidos)
Engaco
. 1 6,9 15,5 24,1 30
(% m/m de sélidos)
Granulometria
X3 <0,18 0,18-0,25 0,25-0,5 05-0,717 0,71-0,85

(mm)

Como variaveis de resposta do planejamento experimental, as seguintes propriedades
das espumas foram utilizadas: tensdo de ruptura (MPa), elongacdo (%) e modulo de
elasticidade (MPa) dos ensaios de flex&o; angulo de contato inicial (°); densidade aparente
(g cm™); e capacidade de absorcido de agua ap6s 30 minutos (%), tempo maximo de analise
segundo método de Cobb (ABNT, 1999). A estimativa dos efeitos e a analise de variancia
(ANOVA) foram conduzidas utilizando o software Statistica® versdo 10. Os dados foram
ajustados a uma equacgdo de segunda ordem (Equacdo 3.8) como funcdo dos fatores de

controle, sendo uma equacéo para cada variavel de resposta.

Y; = by + byx; + byxy + byxg + by X2 + byyX? + by3xZ + bypX Xy + by3X X3 + bysxxs + & (3.8)

Na Equacdo 3.8 Y; representa cada uma das variaveis de resposta, b, sdo 0s
coeficientes de regresséo, X1, Xo € X3 sdo 0s fatores de controle codificados (porcentagem de
glicerol, porcentagem de residuo e granulometria do residuo, respectivamente) e ¢ representa
o erro experimental. Em seguida foram geradas superficies de resposta para avaliagdo da
influéncia dos fatores de controle sobre as variaveis de resposta.

A funcdo desejabilidade do software Statistica® com a qual é possivel escolher
valores entre 0 (valor indesejado) e 1 (valor altamente desejado) para as variaveis de resposta,
foi aplicada para obtencdo de uma formulagéo otimizada para o desenvolvimento de espumas

a base de amido de mandioca, glicerol e engaco de uva. A comparagdo entre os valores
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preditos e observados experimentalmente para as varidveis de resposta do planejamento foi
realizada atraves do desvio relativo (RD), calculado pela Equagdo 3.9, onde ey, € 0 valor da
variavel de resposta obtida experimentalmente e ypeq € 0 valor da variavel de resposta
calculada pelo modelo (MANIGLIA et al., 2014).

RD (%) = [M] x 100 (3.9)

Yexp

3.4 Desenvolvimento das estruturas expandidas

Apos definido o planejamento experimental, iniciou-se o preparo das amostras. Cada
corrida do planejamento experimental representou uma formulacdo com a qual pelo menos

20 amostras foram obtidas.

Engaco previamente seco em estufa (De Leo, Brasil) a 40°C por 1hora foi
incorporado a goma guar (1 % m/m de sélidos para todas as formulagdes) e ao estearato de
magnésio (1 % m/m de solidos para todas as formulagdes), juntamente com agua destilada.
Apos 10 minutos de agitacdo mecénica (713, Fisatom, Brasil) foram incorporados amido de
mandioca e glicerol. A mistura foi novamente homogeneizada (713, Fisatom, Brasil) por
10 minutos. A quantidade de agua incorporada a mistura foi fixada (1 g de agua destilada:1 g
de amido de mandioca e 3,19 g de agua destilada:1 g de engaco de uva, segundo resultados da
analise de capacidade de absorcdo de 4gua do residuo). Todo o volume de agua foi adicionado
na etapa de homogeneizacao do residuo com a goma guar e o estearato de magnésio. A massa
homogeneizada contendo todos os componentes foi distribuida em um molde metalico
(Figura 3.2a) com revestimento antiaderente em teflon com dimensdes de 100 x 25 x 3 mm
(comprimento x largura x espessura). O molde foi fechado com tampa metalica também com
revestimento antiaderente em teflon e colocado na prensa hidraulica com aquecimento
(SL11/20E, Solab, Brasil) (Figura 3.2b) onde as espumas foram obtidas. Foram aplicados
70 bar de pressdo por 7 minutos e temperatura de 180 °C, condi¢fes estipuladas a partir de
dados da literatura (MACHADO, 2016) e experimentos prévios.
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Figura 3.2: Fotografias do (a) molde e (b) prensa hidraulica utilizados no preparo das
estruturas expandidas a base de amido de mandioca e engaco de uva.

Logo apds o processo de expansdo térmica, as espumas de todas as corridas do
planejamento tiveram espessura, densidade aparente e umidade analisadas segundo
metodologias descritas a seguir. Para a realizacdo das demais analises (cor, umidade apds
armazenamento, capacidade de absorcdo de 4&gua, carater hidrofilico e propriedades
mecanicas) as espumas foram armazenadas durante 7 dias em camara climatica com umidade
relativa controlada de 55 % e temperatura de 25 °C. A estrutura quimica, morfologia, perfil de
cristalinidade, biodegradabilidade, atividade antimicrobiana e teste de aplicagédo em alimentos
foram avaliados somente para as amostras preparadas com a formulagdo otimizada, obtida
através da funcéo desejabilidade do software Statistica® que forneceu as quantidades de
glicerol, engaco de uva e granulometria do residuo com as quais seriam obtidas propriedades

desejadas para as espumas.

3.5 Caracterizacao das estruturas expandidas
3.5.1 Conteudo total de sélidos, rendimento experimental e espessura média

O conteudo total de solidos presente nas estruturas expandidas, que pode estar
diretamente relacionado a capacidade de expansao da matriz polimérica, foi determinado pela
Equacdo 3.10.

massa de sélidos

Conteudo total de sdlidos (%) = ———— x 100 (3.10)

massa total

42



O rendimento experimental das espumas a base de amido de mandioca com adicao de
engaco de uva foi calculado a partir da Equacédo 3.11. Este calculo foi realizado porque nem
todas as amostras de uma mesma batelada ficavam integras e, para a realizacdo de algumas
analises, como as de propriedades mecéanicas, amostras malformadas tiveram que ser

descartadas, uma vez que seu uso afetaria os resultados.

numero de amostras integras

Rendimento experimental (%) = x 100 (3.11)

numero total de amostras produzidas

Para determinacdo da espessura média das espumas foi utilizado micrometro digital
(IP 65, Mitutoyo, Japdo). Foram realizadas trés medidas em pontos aleatdrios da mesma
amostra. Os resultados sdo apresentados como a média das medidas para 10 amostras de cada

corrida do planejamento experimental.
3.5.2 Densidade aparente

A determinacdo da densidade aparente foi realizada atraves da relacdo entre a
massa (g) e o volume (cm®) das amostras. Para tanto, foi utilizada balanca com precisdo ao
décimo de miligrama (M214Ai, Bel Engineering, Itdlia) e paquimetro (Lee Tools, China). Os
resultados sdo representados como a media para 10 amostras de cada corrida do planejamento

experimental.
3.5.3 Analise colorimétrica

A anélise da cor das espumas foi conduzida em colorimetro ColorQuest XE (Hunter
Laboratory, USA) utilizando iluminante Dgs, &ngulo de observacgéo de 10° e refletdncia como
modo de observacdo. Os pardmetros colorimétricos foram medidos utilizando a escala
CIELab*, que envolve trés grandezas para o calculo do parametro colorimétrico (AE), sendo
L* a coordenada que representa a luminosidade das amostras e pode variar de 0 (preto) a 100
(branco); a coordenada de cromaticidade a*, que pode assumir valores negativos (verde) a
positivos (vermelho); e a coordenada de cromaticidade b*, que também pode variar de valores
negativos (azul) a positivos (amarelo). Matematicamente a diferenga total de cor, AE, pode ser

calculada pela Equagdo 3.12.

AE = VAL*2 + Aa*2 + Ab*2 (3.12)
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sendo:
*2 __ * * * *

AL*™ = (L amostra ~ L padréo) X (L amostra ~ L padréo)
*2 __ * * * *

Aa™ = (a amostra — 4 padrﬁo) X (a amostra — @ padrao)

*2 * * * *
Ab™* = (b amostra ~ b padrﬁo) X (b amostra — b padréo)

Duas amostras foram estabelecidas como padrdo, EPS comercial e espumas a base de
amido de mandioca sem adi¢é@o de residuo. Foram analisadas 5 amostras para cada corrida do

planejamento experimental e os resultados expressos como a média + desvio padréo.
3.5.4 Teor de umidade

O teor de umidade das estruturas expandidas foi determinado pelo método
termogravimeétrico 925.09 da AOAC (AOAC, 2005), como descrito na Secdo 3.1.2. As
analises foram realizadas em dois momentos distintos, logo apds o processo de expansdo das
espumas e ap0s armazenamento durante 7 dias em camara climatica (55 % UR, 25 °C). A
analise foi conduzida em triplicada para cada corrida do planejamento experimental e os

resultados foram expressos como a média + desvio padrao.
3.5.5 Capacidade de absorcéo de agua (CAA)

Para determinar a CAA das espumas foi utilizado o método de Cobb (ABNT, 1999)
com algumas modificacbes. As amostras tiveram suas massas mensuradas e uma das
superficies foi posta em contato com 100 mL de agua destilada, em béquer, por tempos
determinados (1, 5, 10, 20, 30 e 60 minutos). As amostras foram retiradas da dgua e 0 excesso
foi removido com papel absorvente comercial (toalha dupla picotada e gofrada; Stylus); em
seguida, as massas das amostras umedecidas foram novamente determinadas. O ensaio de
CAA foi realizado em triplicata para cada corrida do planejamento experimental. Os
resultados foram expressos como a média do percentual de massa de agua absorvido por
massa de amostra original = desvio padrao, para cada tempo analisado.

3.5.6 Carater hidrofilico

Para andlise do caréater hidrofilico das espumas foram realizadas medidas do angulo de
contato através do método da gota séssil utilizando goniémetro (Kriss, Hamburgo,
Alemanha). A analise foi conduzida no Laboratério Multiusuério de Andlises de Superficies
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(LAMAS) da UFRGS. Uma gota de 5 puL de agua deionizada foi colocada na superficie da
amostra, através de uma micro seringa. Os valores do angulo de contato foram medidos com o
auxilio do programa Drop Shape Analysis (DSA100). As medicdes foram feitas
imediatamente e apds 90 segundos da aplicacdo da gota, em duplicata, para cada uma das
corridas do planejamento experimental. Os resultados foram expressos como a média * desvio

padréo.
3.5.7 Propriedades mecanicas

Ensaios de tracédo e flexdo foram realizados para determinar as propriedades mecanicas
das estruturas expandidas. As andlises foram realizadas em texturémetro (TA.XT2i, Stable
Micro Systems, Reino Unido), com célula de carga de 50 N, no Laboratério de Analise de
Propriedades Fisicas dos Alimentos (LAPFA) do Instituto de Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos da UFRGS. As amostras, com 2,5 cm de largura por 10 cm de comprimento, foram
mantidas em umidade relativa de 55 % durante 7 dias anteriormente a realizagdo dos

experimentos.

Para os ensaios de tracdo, realizados conforme norma ASTM D 638-02a (ASTM,
2003a), foi utilizada separacao entre as garras de 50 mm e velocidade de tracdo de 2 mm/s.
Nestes ensaios foram obtidas curvas de tensdo versus deformacéo, e a partir delas obtiveram-
se os valores da tensdo de ruptura, bem como o percentual de elongacdo e o médulo de
elasticidade. Os ensaios de flexdo foram realizados conforme norma ASTM D 790-02
(ASTM, 2003b), utilizando método de flexdo em trés pontos, com separacdo dos apoios de
4,5 cm. Com os dados obtidos apos deformacéo das espumas até ruptura foi possivel calcular
a tensdo de ruptura, elongagdo na ruptura e 0 modulo de elasticidade na flexdo. Foram
avaliadas 10 amostras para cada corrida do planejamento experimental por ensaio e 0s

resultados foram expressos como a média + desvio padrao.
3.5.8 Estrutura quimica

A andlise da estrutura quimica e das interaces entre os componentes utilizados para o
desenvolvimento da espuma preparada a partir da formulagdo otimizada foi realizada através
de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com reflexdo total atenuada
(FTIR-ATR) em espectrofotometro (Frontier FT-IR/NIR, Perkin Elmer, EUA)
disponibilizado pela Central Analitica do Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS.

Amostras de amido de mandioca, engaco de uva (na granulometria utilizada na formulagéo
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otimizada) e da espuma otimizada foram avaliadas. A amostra da espuma foi triturada, seca
em estufa (De Leo, Brasil) a 50 °C por 24 horas e mantida em dessecador com cloreto de
calcio por 7 dias anteriormente a realizacdo da analise. A espuma triturada, o amido de
mandioca e 0 engagco de uva foram colocados diretamente no suporte para amostras e
comprimidos. Os ensaios foram realizados utilizando modo de absor¢do na faixa de 400 a
4000 cm™ e ponto de prova de seleneto de diamante.

3.5.9 Morfologia da espuma

A morfologia da secdo transversal e da superficie da espuma a base de amido de
mandioca com incorporacdo de engaco de uva preparada a partir da formulacdo otimizada foi
avaliada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) em microscépio eletrénico (JSM-
6060, JEOL, Japdo) com tensdo de aceleracdo de 12 kV. As amostras foram secas em estufa
(De Leo, Brasil), fraturadas e colocadas sobre fitas de carbono em suportes de aluminio
(stubs) para visualizacdo da secdo transversal e da superficie. As analises foram conduzidas
no Centro de Microscopia e Microanalise (CMM) da UFRGS.

3.5.10 Perfil de cristalinidade

A avaliacdo do perfil de cristalinidade da espuma a base de amido e engaco de uva
preparada a partir da formulacdo otimizada, do amido de mandioca e do engaco de uva (na
granulometria utilizada na formulagdo otimizada) foi realizada por difracdo de raios-X em
difratometro (X'Pert MPD, Philips, Holanda) utilizando radiagio de cobre Ka (A=1,54184 A),
a 40 kV e 30 mA, entre 206=5° e¢ 20=75°, com velocidade de 0,05°/s. As analises foram
conduzidas no Laboratorio de Materiais Ceramicos (LACER) do Departamento de
Engenharia de Materiais da UFRGS.

3.5.11 Teste de biodegradabilidade

A biodegradabilidade das espumas foi analisada atraves de teste qualitativo conforme
método descrito por Medina-Jaramillo et al. (2017) e Pifieros-Hernandez et al. (2017) com
modifica¢fes. Composto vegetal (solo) foi colocado em recipientes de vidro até uma altura de
6 cm. Amostras preparadas com residuo a partir da formulagdo otimizada (0,46 £ 0,02 g) e
somente com amido de mandioca (0,52 + 0,03 g) foram enterradas no solo. Os recipientes
foram mantidos em temperatura ambiente sob condicfes aerdbias e, para garantir a umidade
do sistema durante todo o experimento, agua foi pulverizada uma vez por dia sobre as

amostras. O teste teve duragdo de 7 semanas e as amostras foram recuperadas a cada 7 dias. A
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biodegradabilidade foi monitorada através da inspe¢do visual das espumas enterradas, que
foram coletadas e fotografadas.

Analises da composicdo do solo antes e ap6s a realizacdo dos testes de
biodegradabilidade foram realizadas. Esta andlise teve o objetivo de avaliar possiveis
mudangas na composicdo do solo devido ao contato com as amostras. Foram analisadas
amostras do solo antes de iniciar o teste de biodegradabilidade (amostra intitulada controle),
do solo que recebeu as amostras somente a base de amido de mandioca (amostra intitulada
amido) e do solo onde foram enterradas as amostras a base de amido de mandioca com adi¢éo
de engaco de uva (amostra intitulada amido + engaco). A andlise foi conduzida no
Laboratorio de Anélise de Solos da UFRGS. Foi realizada analise completa do solo, que
incluiu argila, determinada pelo método do densimetro; pH em agua 1:1; indice SMP; fésforo
e potassio, determinados pelo método de Mehlich; matéria organica, determinada por digestéo
Umida; aluminio, calcio, magnésio, manganés e s6dio trocaveis, extraidos com KCI 1 mol L
H+Al; Capacidade de Troca Catidnica a pH 7; saturacdo de bases e de aluminio e pardmetros
enxofre, extraido com CaHPO, 500 mg L™ de fésforo; zinco e cobre, extraidos com HCI

0,1 mol L, e boro, extraido com &gua quente.
3.5.12 Analise microbioldgica

Testes qualitativos para a verificacdo de possivel atividade antimicrobiana das
espumas foram realizados. O micro-organismo aplicado no ensaio foi Staphylococcus aureus
(ATCC 25923). Uma suspensdo do micro-organismo foi preparada em solugédo 0,1 % (m/v)
de peptona bacterioldgica (BD Biosciences, EUA). A suspensédo foi homogeneizada em vortex
(K45-2810, Kasvi, Brasil) e em seguida, 0,1 mL foram espalhados em placas de Petri
contendo Plate Count Agar (PCA) (Merck Millipore, Alemanha) previamente preparadas.
Depois de dispersa a solucdo bacteriana, amostras com 1,5 cm de didmetro foram colocadas
nas placas de Petri. Foram analisadas amostras da espuma a base de amido de mandioca com
engaco de uva preparada a partir da formulagdo otimizada, somente com amido de mandioca e
da espuma de EPS (bandeja comercial). As placas com as amostras foram mantidas em
incubadora BOD (Biochemical Oxygen Demand) (TE381, Tecnal Equipamentos Cientificos,
Brasil) a 37 °C, por 48 horas. Ao final do periodo estipulado, verificou-se a presenca de halo

de inibig&o bacteriana nas placas.
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3.5.13 Teste de aplicacdo em alimentos

A aplicabilidade das espumas no armazenamento de alimentos foi testada frente a
alimentos com diferentes conteudos de umidade. Bolo inglés e brdcolis foram adquiridos no
comeércio local de Porto Alegre e na Tabela 3.2 sdo apresentadas informag6es de composicéo,
teor de umidade, data de pesagem e validade do bolo inglés. Os brdcolis (Brassica oleracea
variedade itélica) utilizados na analise apresentavam umidade inicial de 90,4 + 0,1 %, data da
embalagem de 07/05/2018 e data de validade de 21/05/2018.

Tabela 3.2: Composicdo, teor de umidade, data de pesagem e validade do bolo inglés utilizado
nos testes de aplicacdo das espumas.

Ingredientes

Acucar
Farinha de trigo
Leite
Ovos
Gordura vegetal
Amido de milho
Fermentos quimicos INS 450i, INS 500ii e INS 341i

Esséncia de baunilha

Teor de umidade: 199+ 1,7 %

Data da pesagem: 07/05/2018

Validade: 11/05/2018

As espumas a base de amido de mandioca com incorporacdo de engaco de uva
preparadas a partir da formulacdo otimizada (5,0 £0,3g) e somente a base de amido de
mandioca (5,40 £ 0,06 g), com dimensdes de 10 cm x 8 cm, foram previamente preparadas e
armazenadas por 7 dias em camara climatica (55 % UR, 25 °C). Além das espumas, também
foram testadas bandejas de EPS (0,80 £ 0,05 g). As amostras de bolo inglés (10,43 £ 1,78 g) e
brocolis (15,31 + 2,07 g) foram pesadas (M214Ai, Bel Engineering, Italia) e dispostas sobre
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as espumas. Em seguida, o sistema (alimento + espuma) foi envolto com filme de PVC. O
teste teve duracdo de 9 dias e as amostras foram mantidas em temperatura ambiente durante
todo o experimento, de modo a reproduzir as condi¢cdes de venda destes produtos em
estabelecimentos comerciais. Temperatura e umidade relativa do ambiente foram monitoradas

diariamente.

Aos 3, 6 e 9 dias de experimento foram realizadas analises de variagdo da massa do
sistema, umidade dos alimentos, das espumas e do EPS, e propriedades mecanicas (ensaios de
flexdo) das espumas e do EPS. A variacdo da massa do sistema (alimento + espuma) foi
determinada em balanga com precisdo ao décimo de miligrama (M214Ai, Bel Engineering,
Italia); as andlises foram realizadas em duplicata e os resultados sdo apresentados como
média £ desvio padrdo do percentual de perda de massa para cada um dos tempos de anélise.
Os teores de umidade dos alimentos, das espumas e do EPS foram determinados em duplicata
por método termogravimétrico, como descrito na Secdo 3.1.2, para cada um dos tempos
determinados; os resultados sdo apresentados como média * desvio padrdo. Os ensaios de
flexdo das espumas e do EPS, em cada tempo de analise, foram conduzidos como descrito na
Secdo 3.5.7, para 6 amostras e os resultados sdo apresentados como média + desvio padréo.
Espumas a base de amido com e sem incorporagdo de engaco de uva e bandejas de EPS sem
aplicacdo de alimentos, armazenadas nas mesmas condi¢Oes, foram analisadas de modo a

verificar se a modificacdo das propriedades foi devido a presenca dos alimentos.

3.6 Analise estatistica

Os resultados obtidos nas analises de composicdo quimica dos engacos de uva,
capacidade de absorcdo de agua das diferentes fragdes granulométricas do engaco de uva
Cabernet Sauvignon, diferenca total de cor, teor de umidade apds expansao e apds 7 dias de
armazenamento em condigOes controladas, propriedades mecanicas de tragdo das espumas,
teor de umidade das embalagens e dos alimentos aplicados no teste de armazenamento, ganho
e perda de massa dos sistemas e propriedades mecanicas de flexdo das embalagens foram
avaliados por meio de andlise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey (teste de comparagao
de médias, p < 0,05) utilizando o software Statistica® versao 10.
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Capitulo 4 - Resultados e Discussao

Este capitulo apresenta os resultados obtidos em todas as etapas do estudo, bem como
uma breve discussdo a respeito do que foi observado. Inicialmente sdo apresentados o0s
resultados das caracterizagdes do amido de mandioca e dos engagos de uva, principais
materias-primas utilizadas e, a seguir, as caracterizacdes das espumas desenvolvidas segundo
formulacdes estabelecidas através do planejamento composto central, além das comparacgdes
realizadas com bandejas de EPS. Por fim, sdo apresentados os resultados das analises para as
espumas preparadas a partir de uma formulacdo otimizada, obtida através da funcgéo

desejabilidade do software Statistica®.

4.1 Caracterizacao do amido de mandioca

Os resultados obtidos para a determinagdo da composi¢do quimica do amido de
mandioca sdo mostrados na Tabela4.1l. Segundo dados da literatura, amidos podem
apresentar teores de amilose na faixa de 20 a 30 %, e de 70 a 80 % de amilopectina (JANE,
2009). O amido de mandioca analisado neste estudo apresentou teor de amilose de 28 % e
71 % de amilopectina, valores dentro das faixas estimadas. Resultados similares foram
observados por Machado, Benelli & Tessaro (2017), que obtiveram para 0 amido de mandioca

teor de amilose de 26 %.

Tabela 4.1: Composi¢do quimica do amido de mandioca.

Componente Conteudo (%) - base seca
Amilose 28,704
Amilopectina 71,3+04
Cinzas 0,15 + 0,06
Umidade 10,7+0,1

A quantidade de massa necessaria para preencher o molde, assim como o tempo para 0
processo de expansdo térmica e a densidade da espuma aumentam quanto maior é o teor de
amilose presente no amido. Isso pode estar relacionado & formacgdo de complexos entre a

amilose e os lipideos presentes no amido durante o processo de aquecimento da massa. Estes
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complexos atuam como ligacbes cruzadas, tornando os granulos mais resistentes ao
inchamento (SHOGREN et al., 1998). Além disso, enrolamentos entre as moléculas de
amilose, longas e lineares, podem causar inchamento mais lento dos granulos (COLONNA,;
MERCIER, 1985). A forca e a rigidez das espumas estdo intimamente relacionadas a
densidade das mesmas e consequentemente ao teor de amilose do amido, isso porque durante
o0 processo de formagdo da espuma as moléculas de amilose, por serem lineares, tendem a se
organizar e a se orientar paralelamente, formando uma fase cristalina (SHOGREN et al.,
1998; WOLFF et al., 1951).

O amido de mandioca apresentou teor de umidade de 10 %, valor em conformidade
com a legislacdo brasileira, que estabelece teor maximo de 18 % para amidos (ANVISA,
2005). Machado, Benelli & Tessaro (2017) observaram teor de umidade de 12 % para o
amido de mandioca aplicado no desenvolvimento de espumas com incorporacédo de residuo do
processamento de gergelim. Ja Chinma, Ariahu & Abu (2013) obtiveram 7 % de umidade
para a mesma variedade de amido. O residuo mineral fixo presente no amido foi de 0,15 %,
também dentro do limite estabelecido pela legislacéo, na qual o teor méximo permitido é de
0,5 % (ANVISA, 1978). O contetdo de cinzas presente no amido representa a quantidade de
minerais presentes na amostra. Grandes concentracdes de minerais podem dificultar a
formacao de estruturas a base de amido devido a possiveis interagdes destes compostos com a
amilose, a amilopectina e o plastificante presentes na formulacdo (SANTANA, 2013).
Grandes quantidades de fdsforo, por exemplo, podem alterar propriedades reoldgicas de géis
de amido, com consequente formagdo de uma pasta mais consistente que podera alterar a

espessura dos compésitos (NODA et al., 2005).

4.2 Caracterizacao do engaco de uva
4.2.1 Composic¢ao quimica

Na Tabela 4.2 esta apresentada a composicao quimica dos engagos de uva Cabernet
Sauvignon e Niagara Branca. Os teores de umidade encontrados foram superiores aos
relatados por Spigno et al. (2013), que analisaram a composi¢do de engacos de diferentes
cultivares e obtiveram teor de umidade entre 8,6 % (variedade Pinot Noir) e 10,8 %

(variedade Barbera).
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Tabela 4.2: Composic¢do quimica dos engagos de uva.

Componente Cabernet Sauvignon (%)  Niagara Branca (%)
Umidade 11,19 +0,07° 12,60 + 0,08"
Cinzas 73£0.2% 5,70 + 0,05°
Proteina 6,0+0,1° 6,68 + 0,01*

Lipideos 0,60 + 0,02° 1,50 + 0,02
Fibra insolavel 48,3 +0,4° 52,7 +0,4"
Lignina 23+ 1% 20 + 17
Celulose 14+ 2% 19+ 24
Hemicelulose 11,7 +0,1* 14,2 +0,8*

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

O contetdo de cinzas do engaco de uva Cabernet Sauvignon foi semelhante ao
observado para as variedades Pinot Noir e Chardonnay, também analisadas por Spigno et al.
(2013). Para 0 engaco de uva Nidgara Branca, o valor foi inferior aos relatados na literatura
(PROZIL; EVTUGUIN; LOPES, 2012; SPIGNO et al., 2013). Questdes relacionadas as
condicdes de cultivo e a variedade da uva podem ser responsaveis por este resultado e causar

diferencas significativas na composi¢do dos engacos (SPIGNO et al., 2013).

Foram observados teores de proteina iguais a 6 % e 6,68 % para 0s engacos de uva
Cabernet Sauvignon e Nidgara Branca, respectivamente. No estudo realizado por Prozil,
Evtuguin & Lopes (2012) foi observado teor de proteina de 6,1 % para engaco de uva
variedade Vitis vinifera L., proximo aos encontrados neste estudo. As proteinas presentes no
residuo podem interagir com moléculas vizinhas e formar materiais viscoelasticos, que
apresentam forte coesdo entre as moléculas e, dessa forma, sdo capazes de suportar
movimentos mecanicos (KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN; LAOHAKUNJIT, 2014).
Além disso, estas estruturas desempenham papel importante na coloracdo das espumas, uma
vez que os aminoacidos presentes nestas moléculas podem reagir com grupamentos carbonila
de polissacarideos, formando compostos de coloragdo escura (MELLO; MALI, 2014),

fendmeno conhecido como Reacdo de Maillard.
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Lipideos estdo presentes em pequenas quantidades no engaco, como também foi
reportado por Spigno et al. (2013) para engacos de diferentes variedades de uva. Foram
observados valores de 0,60 % para o engaco de uva Cabernet Sauvignon e 1,50 % para
engaco de uva Nidgara Branca. Por serem componentes hidrofébicos, os lipideos podem
influenciar na capacidade de absor¢do de agua, tornando as estruturas expandidas mais
resistentes a umidade (KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN; LAOHAKUNIJIT, 2014).

As fibras insolaveis, constituidas de lignina, celulose e hemicelulose, séo os principais
componentes do engaco de uva (SPIGNO et al., 2013). Os engacos analisados no presente
estudo apresentaram 48 % e 52 % de fibra insollvel (Tabela 4.2). Outros autores também
analisaram o conteudo de fibras insollveis presentes em residuos agroindustriais que foram
posteriormente incorporados em espumas a base de amido. Torta de gergelim e bagaco de
malte apresentaram 19,8 % e 61,83 % de fibras insollveis, respectivamente (MACHADO;
BENELLI; TESSARO, 2017; MELLO; MALLI, 2014). Embora os engacos de uva ndo sejam
tdo ricos em fibras insoliveis como o0 bagaco de malte, considerando-se a producgdo anual de
uva no Brasil, estima-se que 37,5 milhdes de kg de engacgo sejam desperdicados, o que explica

0 interesse na utilizacdo deste residuo.

A incorporacéo de fibras & matriz polimérica tem como objetivo aumentar a resisténcia
a umidade destes materiais, além de melhorar suas propriedades fisicas e mecanicas
(VERCELHEZE et al., 2012). Os engacos das duas variedades de uva avaliadas apresentaram
teores relativamente elevados e bastante proximos de fibras. Os teores de celulose,
hemicelulose e lignina dos engacgos das duas variedades de uva analisadas ndo apresentaram
diferenca significativa. Dessa forma, o engaco da variedade de uva Cabernet Sauvignon, uma
das Vitis vinifera mais importantes e de maior producdo no Brasil (GUERRA et al., 2009), foi

selecionado para continuar o desenvolvimento das espumas.
4.2.2 Capacidade de absorc¢ao de agua (CAA)

Apos avaliacdo da composicdo quimica e selecdo do engago de uva Cabernet
Sauvignon para a continuacdo dos experimentos, o residuo foi moido e fracionado com o
auxilio de um sistema de peneiras. Foram obtidas seis fracdes granulométricas, sendo que a
primeira, cujas particulas apresentaram diametro superior a 0,85 mm, ndo foi utilizada no
estudo. Na Figura 4.1 estdo mostradas as cinco fracbes do engago que foram analisadas
guanto a CAA. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.3.
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Figura 4.1: FracGes granulométricas do engaco de uva Cabernet Sauvignon obtidas apds
fracionamento com sistema de peneiras utilizadas no desenvolvimento das espumas & base de
amido de mandioca.

20 Mesh 24 Mesh 32 Mesh 60 Mesh 80 Mesh
0,85-0,71 mm 0,71 -0,5 mm 0,5-0,25 mm 0,25-0,18 mm <0,18 mm

Tabela 4.3: Capacidade de absor¢do de agua das diferentes fracdes granulométricas do engaco
de uva Cabernet Sauvignon incorporadas nas espumas a base de amido de mandioca.

Fracéo granulométrica (@ — mm) g de agua/g de amostra seca
0,71<@<0,85 35+0,1°
05<@<0,71 3,55 + 0,05
0,25<@<0,5 4,2 +0,1%
0,18<@<0,25 4,19 + 0,04%
?<0,18 3,19 +0,03°

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

Foi possivel observar uma diferenca significativa (p <0,05) na CAA das diferentes
fracBes granulométricas do residuo (Tabela 4.3). H&4 uma tendéncia de aumento da CAA com
a diminuicdo do tamanho das particulas até a fracdo 0,18 <@ < 0,25 mm, enquanto as
particulas com diametro inferior a 0,18 mm apresentaram a menor CAA. Pujol et al. (2013)
caracterizaram engacgos de uva e observaram gue componentes estruturais, como lignina e
outros polissacarideos que possuem capacidade de hidratagdo (MOURE et al., 2006), estariam
presentes em menor quantidade na menor fracdo granulométrica, corroborando a menor CAA
apresentada pela menor fracdo granulométrica no presente estudo. Curiosamente, durante os
experimentos também observou-se que as particulas de engaco de uva com a fracdo
granulométrica na faixa média avaliada parecem absorver mais e mais rapidamente a dgua. A
anélise da CAA do engaco de uva, juntamente com experimentos prévios, ajudaram na
obtencdo do volume de agua necessario a ser adicionado a massa de amido de modo a obter
uma matriz polimérica homogénea e com boa processabilidade.

54



4.3 Caracterizacao das estruturas expandidas

Nas sec¢Bes a seguir sdo apresentados os resultados das analises dos pardmetros que
ndo foram contemplados no planejamento de experimentos. Para melhor entendimento do
leitor, na Tabela4.4 sdo apresentados os niveis dos fatores de controle aplicados no
planejamento, bem como um detalhamento das formulagdes com as quais as espumas de cada

corrida foram preparadas.
4.3.1 Conteudo total de sélidos, rendimento experimental e espessura média

Na Tabela4.5 estdo apresentados o conteudo total de solidos, o rendimento
experimental obtido e a espessura média das espumas a base de amido de mandioca com
adicdo de diferentes teores de engago de uva preparadas segundo o planejamento

experimental.

Nota-se que o rendimento experimental variou de 59 a 95 %, ndo tendo relacéo direta
com o teor de solidos da massa e talvez esteja mais relacionado com questbes de
uniformidade experimental. A espessura média das amostras variou de 3,01 mm (corrida 8) a
3,44 mm (corrida 18). De forma geral, espumas com maior quantidade de residuo incorporado
a formulacdo apresentaram menores espessuras médias, como observado para as corridas 8 e
17, que apresentam adicdo de 24,1 % m/m e 30 % m/m de engaco de uva, respectivamente. E
importante salientar que 0 mesmo volume de massa (3,7 mL) para a formacdo das espumas de
todas as corridas do planejamento foi colocado em cada molde e esta quantidade foi a minima
necessaria para a obtencao de espumas totalmente integras com relacdo ao formato. Portanto,
as menores espessuras podem estar relacionadas a menor expansao da massa com maior teor
de residuo. Grandes quantidades de massa utilizadas no processo de prensagem podem
acarretar desperdicios de material e liberacdo de grandes quantidades de vapor, podendo
causar rachaduras na estrutura das espumas (LAWTON; SHOGREN; TIEFENBACHER,
1999).
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Tabela 4.4: Niveis dos fatores de controle aplicados no desenvolvimento de espumas. Massas de amido de mandioca, glicerol, engaco de uva e
agua foram calculadas com base em formulagdes com 50 gramas de solidos (amido de mandioca e engacgo de uva).

Niveis dos fatores de controle

Corrida GI('((,:;) )r ol El?\?:c(;(())/(ge Gran(LrJrI](?nn)]etrla mﬁ%‘%ﬁ:?g) Glicerol (y) Engacodeuva(g) Agua (g)
1 11,25 15,5 0,25-0,5 42,25 5,63 7,75 66,28
2 11,25 15,5 0,25-0,5 42,25 5,63 7,75 66,28
3 11,25 15,5 0,25-0,5 42,25 5,63 7,75 66,28
4 11,25 15,5 0,25-0,5 42,25 5,63 7,75 66,28
5 11,25 15,5 0,25-0,5 42,25 5,63 7,75 66,28
6 6,0 6,9 0,18 - 0,25 46,56 3,02 3,44 57,22
7 16,5 6,9 0,18 - 0,25 46,56 8,23 3,44 57,22
8 6,0 24,1 0,18-0,25 37,94 3,02 12,06 75,33
9 16,5 24,1 0,18 - 0,25 37,94 8,23 12,06 75,33
10 6,0 6,9 0,5-0,71 46,56 3,02 3,44 57,22
11 16,5 6,9 0,5-0,71 46,56 8,23 3,44 57,22
12 6,0 24,1 0,5-0,71 37,94 3,02 12,06 75,33
13 16,5 24,1 0,5-0,71 37,94 8,23 12,06 75,33
14 2,5 15,5 0,25-0,5 42,25 1,25 7,75 66,28
15 20 15,5 0,25-0,5 42,25 10,00 7,75 66,28
16 11,25 1 0,25-0,5 49,50 5,63 0,50 51,05
17 11,25 30 0,25-0,5 35,00 5,63 15,00 81,50
18 11,25 15,5 <0,18 42,25 5,63 7,75 66,28
19 11,25 15,5 0,71-0,85 42,25 5,63 7,75 66,28

Todas as formulag@es tiveram adigdo de 1 % m/m de sélidos de estearato de magnésio e goma guar.
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Tabela 4.5: Conteldo total de solidos, rendimento experimental e espessura média das

espumas a base de amido de mandioca com engago de uva e do poliestireno expandido (EPS).

Corrida Cor)tel]do total de Rendimento Espessura média
solidos (% m/m) experimental (%) (mm)
1 41 60 3,36 £ 0,14
2 41 87 3,39+0,08
3 41 87 3,26 + 0,16
4 41 90 3,22+0,15
5 41 78 3,11+0,15
6 45 86 3,38 +£0,05
7 43 91 3,36 £ 0,10
8 39 80 3,01+0,21
9 37 83 3,25+0,12
10 45 59 3,22+0,13
11 43 95 3,31+0,08
12 39 87 3,19+0,13
13 37 87 3,22+0,11
14 42 86 3,09+0,14
15 39 80 3,32+0,12
16 46 80 3,37 +£0,08
17 36 62 3,09+0,15
18 41 78 3,44 +0,12
19 41 91 3,27 0,22
EPS - - 2,87 0,32

No estudo realizado por Mello & Malli (2014) os autores ndo observaram diferencas

significativas na espessura de espumas incorporadas com diferentes concentracdes de bagaco

de malte. No presente estudo, as amostras que apresentaram menores espessuras foram
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aquelas com menor conteudo total de sélidos nas formulacoes (39 % e 36 % para as corridas 8
e 17, respectivamente), porque quanto maior a propor¢do de residuo incorporada a

formulacéo, maior o volume de &4gua adicionado para processar a massa.

Pesquisadores observaram que as espessuras de espumas desenvolvidas a base de
amido de mandioca, fibras de bagaco de cana-de-aglcar e montemorilonita variaram de 2,10 a
2,37 mm (VERCELHEZE et al.,, 2012) e ndo tiveram influéncia com a concentragdo de
residuo. Para Salgado et al. (2008), espumas preparadas com amido de mandioca, proteinas de
girassol e fibras de celulose apresentaram espessura maxima de 1,76 mm. Os valores sdo
menores que os obtidos no presente estudo. Por outro lado, as espessuras das espumas
desenvolvidas por Machado, Benelli & Tessaro (2017), com amido de mandioca e residuo do
processamento de gergelim, foram maiores, chegando a 4,6 mm. Ainda, foi possivel observar
que as espumas desenvolvidas no presente estudo apresentaram espessura média da mesma
ordem de magnitude que o EPS, embora a bandeja produzida a partir do polimero sintético
tenha apresentado o menor valor (2,87 mm).

De acordo com os dados apresentados nas Tabela 4.4 e 4.5, a espessura das espumas
tem pouco efeito com a variacdo da quantidade de glicerol. Menores granulometrias e
contetdos intermediarios de glicerol proporcionaram a obtencdo de espumas com espessuras
maiores, como pode ser observado para as amostras da corrida18 do planejamento
experimental, produzidas a partir da menor faixa granulométrica do engaco de uva

(@ < 0,18 mm) e 11,25 % m/m de glicerol, que apresentaram a maior espessura (3,44 mm).

Santana (2013) utilizou um delineamento experimental fatorial completo para avaliar a
influéncia da concentracdo de amido e glicerol nas propriedades de filmes preparados a base
de amido extraido da semente de jaca. A espessura dos filmes variou de 0,099 mm a
0,1599 mm e foi possivel observar um efeito linear para esta grandeza, na qual o aumento da
concentracdo de amido aumentou a espessura dos filmes. A concentracdo de glicerol
incorporada as formulagdes ndo apresentou influéncia na espessura dos filmes, como também

foi observado no presente estudo.
4.3.2 Analise colorimétrica

Na Figura 4.2 sdo mostradas imagens de todas as amostras preparadas segundo o
planejamento experimental, além das amostras utilizadas como padréo e a obtida a partir da

otimizacgao dos parametros.
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Figura 4.2: Imagens evidenciando a cor das espumas a base de amido de mandioca com
incorporacgéo de diferentes teores de engago de uva Cabernet Sauvignon, das amostras padréo
(EPS e espuma preparada somente com amido de mandioca) e da formulacdo otimizada (OT).

E possivel perceber que a adicio de engaco de uva alterou a coloracdo das amostras
quando comparadas com a espuma sem adi¢do de residuo (amostra intitulada AMIDO na
Figura 4.2). Quanto maior a quantidade de residuo incorporada a matriz, mais escura a
espuma, como pode ser visualizado na amostra da corrida 9, que continha 24,1 % m/m de
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residuo em sua formulacdo e foi uma das amostras mais escuras, enquanto a amostra da

corrida 16, com 1 % m/m de residuo, apresentou a coloracdo mais clara.

E possivel notar que as amostras desenvolvidas segundo o planejamento apresentaram-
se homogéneas quanto a cor, mostrando que as etapas de homogeneizacdo da massa de amido
e engaco de uva foram bem executadas. A Tabela 4.6, que mostra 0s parametros
colorimétricos, indica que a adicdo de residuo resultou em reducdo na luminosidade
(coordenada L*) das amostras em comparacdo com os padrdes utilizados, mostrando um
escurecimento devido a incorporacdo do engaco. A amostra da corrida 16 apresentou reducgéo
menos acentuada da coordenada L*, uma vez que teve menor incorporacdo de residuo.
Diversos autores também reportaram diminui¢do da coordenada L* de espumas a base de
amido incorporadas com fibras (FAMA; GERSCHENSON; GOYANES, 2009; MALI et al.,
2010; VERCELHEZE et al., 2013).

Observou-se aumento das coordenadas de cromaticidade a* e b*, mostrando que as
amostras se tornaram mais avermelhadas e amareladas, respectivamente, em comparagdo com
0s padrdes, como mostrado na Tabela 4.6. O aumento nas coordenadas a* e b* pode estar
relacionado a composicdo quimica do engago de uva, que apresentou 23 % de lignina
(Tabela 4.2), bem como devido & presencga de taninos, que podem adicionar cor acastanhada
as espumas (PROZIL et al., 2013). Resultados similares foram reportados por Mello & Mali
(2014) para espumas a base de amido com incorporagdo de bagaco de malte, residuo com
26 % de lignina em sua composi¢do. Devido ao elevado teor de carboidratos presente nas
fibras insollveis e das altas temperaturas utilizadas no processo de expansdo térmica
(180 °C), a coloracdo das amostras também se deve a reacdo de Maillard (MELLO; MALI,
2014; SALGADO et al., 2008) que ocorre durante 0 processo.

Quanto menor a adicdo de engaco de uva a formulacdo, maior a coordenada L*
(luminosidade), indicando amostras com coloragcdo mais proxima ao branco, independente da
guantidade de glicerol e da granulometria do residuo. Ja para a coordenada a*, observou-se
que elevados teores de engago de uva incorporados a matriz polimérica, bem como maior
granulometria do residuo, proporcionam a obtencdo de amostras mais avermelhadas, fato
comprovado pelo aumento desta coordenada. O maior valor observado para o parametro a*
foi obtido para as amostras da corrida 19, com adicdo de engago de uva na maior faixa
granulométrica avaliada (0,71 < @ < 0,85 mm).
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Tabela 4.6: Parametros colorimétricos das espumas a base de amido de mandioca com
incorporacdo de engaco de uva Cabernet Sauvignon e amostras utilizadas como padrdo para
comparacédo (EPS e espuma de amido de mandioca sem adicao de residuo).

Corrida L* a* b* AEgps AE Amido
EPS 88+ 0 1,3+0,1 6+0 - -
Amido 7242 0401 5+1 - -

1 52 +2 56+12 12+1 41 2" 22 + 2M08
2 50 + 3 6,4+0,38 11+1 43 £ 204 25 + 3B
3 49 +3 6,1+0,7 12+2 43 £ 204 25 + 2°'B
4 48 +2 7,4+0,6 12+1 44 + 154 26 + 198
5 48 + 3 7,1+06 12+2 44 + 204 26 + 2°'8
6 5142 6,1+0,7 9+0 41 £ 24 23+ 2B
7 50 +3 6,9+0,8 10+1 42 + 3*PA 24 + 3°'8
8 38+3 57+0,5 8+1 52 + 2°A 35 + 3*PB
9 36 + 2 56+0,4 6+0 54 + 197 37 £1%°
10 59 +3 6,8+1,6 12+1 35 + 394 17 +3"8
11 58 + 2 71+05 12+1 36 + 194 18 + 298
12 47 £2 8,7+04 14+1 47 £ 2°0%A 29 4 podeB
13 44+1 8,4+0,7 12+1 49 + 1°00A 31 4 1PodB
14 48 +3 71+08 12+1 45 + 3084 27 4 30018
15 47 +3 6,7+0,7 11+1 45 £ 20eFA 97 4 pdefB
16 69 +3 3507 9+1 25+ 3" 7+2'B
17 42+2 6,3+1,0 11+1 50 # 2*beA 32 4 0CB
18 39+1 59+0,2 8+1 51+ 1%P6A 34 41208
19 491 9,1+0,9 13+1 44 £ 19008 27 4 10018

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

entre as médias (Teste de Tukey).

61



O efeito visual mais pronunciado nas espumas a base de amido de mandioca com
engaco de uva foi referente & coloracdo amarelada, representada pela coordenada b*,
provavelmente referente a coloracdo caracteristica do residuo incorporado a matriz
polimérica. O aumento observado neste parametro foi influenciado principalmente pelo
contetdo de engaco presente nas amostras. Outros autores também observaram coloragdo
mais amarelada em comp6sitos de amido com incorporacio de fibras (FAMA;
GERSCHENSON; GOYANES, 2009; MALI et al., 2010; VERCELHEZE et al., 2013).

A diferenca total de cor, representada pelo parametro AE, indica a magnitude da
diferenca de cor entre amostra e padrdo. Segundo dados da Tabela 4.6, quanto maior a
quantidade de engaco de uva adicionada as formulages, maior a diferenca total de cor. Este
comportamento aparentemente independe da quantidade de glicerol adicionada e da
granulometria do residuo, uma vez que o plastificante € incolor e provavelmente ndo ocorreu
nenhuma reacdo entre o glicerol e o amido. As amostras das corridas 8, 9, 12, 13 e 17, que
apresentaram as maiores quantidades de engago de uva incorporadas as formulagdes, mas
continham residuo em diferentes granulometrias e diferentes quantidades de glicerol,
apresentaram maiores valores de AE. Esse comportamento foi observado para ambos os

padrdes amostrais aplicados na analise.

A diferenca de cor foi mais pronunciada quando poliestireno expandido (EPS) foi
utilizado como padrdo, como comprovado pelos resultados apresentados na Tabela 4.6,
provavelmente devido a maior homogeneidade estrutural e menor porosidade do EPS quando
comparado a amostra produzida somente a base de amido de mandioca. A tabela ainda
evidencia a diferenca significativa entre o AEgps € 0 AEamido para todas as corridas do

planejamento.
4.3.3 Teor de umidade

Na Tabela 4.7 estdo relacionados os resultados obtidos para o teor de umidade das
espumas a base de amido de mandioca com incorporacdo de engaco de uva logo apds o
processo de expansdo térmica, bem como a umidade de equilibrio obtida ap6s 7 dias de
armazenamento em condigdes controladas (55 % UR, 25 °C). Relacionando estes resultados
com a quantidade de glicerol adicionada (ver Tabela 4.4) é possivel notar uma relacdo direta
entre as duas grandezas, uma vez que quanto maior a porcentagem de glicerol incorporada a
massa, maior a umidade das amostras, independentemente da quantidade e granulometria do

residuo. Este comportamento é validado pelos resultados para a umidade de equilibrio
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observados para as corridas 7, 9, 13 e 15, que tiveram maiores conteldos de glicerol
incorporados as formulagdes (16,5 % e 20 % m/m), mas teores e granulometrias diferentes de

engaco de uva.

Tabela 4.7: Teor de umidade das espumas a base de amido de mandioca com engaco de uva e
do EPS logo ap6s processo de expansdo e apds 7 dias de armazenamento em camara climatica
(55 % UR e 25 °C).

Umidade apo6s Umidade apos

Corrida expansao (%o) armazenamento (%o)
1 0,47 +0,16%" 8,2 +0,1°¢
2 1,08 + 0,13%efeh 7,8 +0,1%¢f
3 0,46 + 0,04" 7,9+ 0,00
4 0,70 + 0,20"9" 7,4+0,1%
5 0,24 +0,12" 8,2 +0,204¢
6 0,96 + 0,09°"9" 7,8 +0,1%"
7 1,90 + 0,23°¢ 9,9+0,3"
8 0,73 £0,14"9" 73+0,1f
9 1,53 +0,18>%4¢ 9,4+0,1°
10 0,87 + 0,24°%9" 8,1+0,1%¢
11 0,88 + 0,09°"9" 8,9 +0,2°¢
12 1,14 +0,13%4ef0N 7,8 +0,1%"
13 1,86 + 0,141 9,2+0,2°
14 1,41 + 0,29%92f9 7,7 +0,5%
15 4,26 +0,62° 10,6 + 0,6
16 2,22 +0,37° 8,2 +0,1°¢
17 1,46 +0,19°c4ef 8,1+0,1%
18 0,73 +0,07"9" 8,1+0,1%
19 0,84 + 0,17%¢fen 8,2 +0,1°

EPS - 0,2 +0,2¢

Letras minusculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa (p < 0,05) entre
as médias (Teste de Tukey).
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Na etapa final do processo de expansdo térmica, as espumas secam gradualmente, até
apresentar valores de umidade de até 4 % (SHOGREN et al., 1998), entretanto, ao longo do
periodo de armazenamento, as amostras absorvem umidade (SALGADO et al., 2008). A
partir dos valores de umidade obtidos logo ap6s a expansdo é possivel perceber que as
amostras apresentaram resultados dentro do limite especificado na literatura, a exce¢do da
corrida 15, que teve a maior quantidade de plastificante incorporada & formulagdo
(20 % m/m). As amostras desta corrida apresentaram 0s maiores teores de umidade, tanto
apos 0 processo de expansdo quanto apo0s o0 armazenamento (4,26 % e 10,6 %,

respectivamente).

O tempo de armazenamento também contribuiu para 0 aumento da umidade das
amostras. Plastificantes, como o glicerol, podem aumentar a permeabilidade a umidade, bem
como ao oxigénio e a compostos aromaticos de materiais a base de amido. Devido a natureza
hidrofilica do glicerol, mais moléculas de agua sdo absorvidas pela matriz polimérica e
passam a atuar como um plastificante adicional. Além disso, como as moléculas de glicerol
sdo pequenas, elas obtém acesso facil as cadeias de polissacarideos através de ligacdes de
hidrogénio, reduzindo as interacBes, aumentando o0 espacamento intermolecular e,
consequentemente, a taxa de transferéncia de vapor de &gua. Estes podem ser alguns dos
motivos pelos quais materiais plastificados com glicerol apresentem elevada capacidade de
sorcao de dgua (VILLAR et al., 2017).

Foi demonstrado que filmes a base de amido plastificados com 20 % de glicerol
apresentaram maior flexibilidade e maior teor de umidade, chegando a 10,99 % (LOPEZ et
al., 2013), semelhante ao observado no presente estudo, além de reduzida capacidade de
barreira ao vapor d’agua e gases (LOPEZ et al., 2013). Espumas biodegradaveis a base de
amido de mandioca incorporadas com fibra natural e quitosana também apresentaram
elevados teores de umidade apds armazenamento em 75 % de umidade relativa e 25 °C por
24 horas. Foi possivel observar umidade de 9,91 % para amostras preparadas com 20 % de
fibora e para amostras com 6% de quitosana (KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN;
LAOHAKUNIJIT, 2012).

Todas as amostras apresentaram teor de umidade ap0s armazenamento superior e
estatisticamente diferente (p <0,05) ao observado para o EPS. Por ser um material de
estrutura celular bastante fechada, o EPS ndo absorve &gua imediatamente
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(http://epsa.org.au/about-eps/what-is-eps/properties-of-eps/), fato que pode explicar o baixo
teor de umidade observado.

4.3.4 Propriedades mecénicas de tracéo

Na Tabela 4.8 estdo apresentados os resultados da andlise de tracdo realizada nas

espumas a base de amido de mandioca com adi¢do de engaco de uva.

A tensdo de ruptura variou de 0,38 MPa (corrida 12) a 2,31 MPa (corrida 6) e foi
possivel observar diferenca significativa (p <0,05) entre estes valores. Analisando 0s
resultados apresentados na tabela é possivel estabelecer uma relacdo entre quantidade de
glicerol e quantidade de engaco de uva na tensdo de ruptura das espumas. Por exemplo, as
amostras das corridas 9, 13 e 17, que apresentaram em suas formulagOes elevadas quantidades
de glicerol e engaco de uva, mostraram valores baixos para a tensdo de ruptura (0,46; 0,49 e
0,59 MPa, respectivamente) e ndo foi observada diferenca significativa entre estes valores.
Em contrapartida, amostras com menores concentragdes de engaco de uva apresentaram oS
maiores valores de tensdo de ruptura, como foram o0s casos para as amostras das corridas 6 e
7, que tiveram somente 6,9 % m/m de incorporacgéo de residuo, mas diferentes quantidades de
glicerol, fato que pode ter causado a diferenca significativa (p <0,05) observada para as

respectivas corridas.

As baixas tensdes de ruptura podem ter ocorrido devido a maior adi¢cdo de &gua as
formulagGes com maior teor de engaco, uma vez que para cada grama de engaco de uva
incorporada a matriz polimérica, 3,19 gramas de agua foram adicionadas (Tabela 4.3). A agua
presente na formulacéo, eliminada na forma de vapor durante o processo de expansao térmica,
pode ter causado a formacdo de maiores vazios internos na estrutura da espuma. Isso
explicaria a maior fragilidade das estruturas, principalmente detectada quando a proporcéao de

amido na formulacédo foi menor.

Altas concentracfes de glicerol e de engaco de uva proporcionaram as espumas maior
capacidade de elongacgdo, enquanto a granulometria do residuo ndo apresentou influéncia
pronunciada nesta propriedade. Os maiores valores observados foram 4,33 % (corrida 15) e
3,73 % (corrida 9). Como mencionado anteriormente, maior incorporacao de engaco de uva as
formulag@es resultou em maior quantidade de 4&gua na massa de amido. Tanto a &gua quanto o
glicerol tem a capacidade de atuar como plastificantes na matriz (WANG et al., 2008),
aumentando a flexibilidade das cadeias poliméricas devido a interrupcdo de ligacbes de
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hidrogénio (GLENN et al., 2014), uma vez hé insercao facilitada destas moléculas nas redes
tridimensionais do amido (WANG et al., 2008).

Tabela 4.8: Propriedades de tracdo das espumas a base de amido de mandioca com adi¢éo de
engaco de uva Cabernet Sauvignon e do EPS apds armazenamento por 7 dias sob condic¢des
controladas (55 % UR, 25 °C).
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Corrida Tenséo de ruptura Elongagéo I\_/I(_Sdulo de
(MPa) (%0) elasticidade (MPa)
1 0,63 + 0,07%%f9 1,30 + 0,339 17 + 17eh
2 0,68 + 0,07%%¢" 1,09 + 0,17 22 + 5"
3 0,67 +0,14%%¢" 1,23 +0,26" 24 + 4°°
4 0,65 + 0,08%%¢" 1,34 + 0,36%4"9 17 + 4"oh
5 0,71 + 0,08%%¢ 2,00 + 0,29%¢f¢ 19 + 3feh
6 2,31 +0,28" 2,84 + 0,49°cde 66 + 192
7 1,30 +0,28° 3,34 + 0,47°¢ 44 +12°¢
8 0,81+0,13° 3,02 £ 0,62°¢¢ 12 + 3fon
9 0,46 +0,07" 3,73+ 0,55"¢ 9+1"
10 0,67 +0,07%%¢" 2,23 + 0,45%0¢f 13 + 2fon
11 0,46 + 0,07™ 1,49 + 0,289 36 + 7%°
12 0,38 + 0,08° 0,61 +0,13° 58 + 105°
13 0,49 + 0,075 2,27 +0,5100°f 25 + 5°f
14 0,53 + 0,10%¢"9 1,21 + 0,20 23 + 4°f
15 0,62 + 0,11%¢f¢ 4,33+0,64 15 + 470"
16 0,75 + 0,08%¢ 1,56 + 0,30%4"9 69 + 9
17 0,59 + 0,14°4#f¢ 1,76 + 0,082 "¢ 15 + 2fon
18 0,49 + 0,118 0,76 + 0,18 51 + 7°¢
19 0,60 + 0,12%¢f¢ 1,77 + 0,46°92f9 20 + 4%on
EPS 0,68 + 0,05%%¢" 11,24 + 2,38 11+ 19"

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

(Teste de Tukey).



Mesmo com bons resultados para a elongacdo de algumas amostras, nenhum dos
valores foi superior ao observado para o EPS, cuja elongagéo foi maior que 10 %. Glenn, Orts
& Nobes (2001) também observaram aumento da elongacdo de espumas através da
diminuicdo da concentracdo de amido nas formulacGes e aumento do teor de umidade.
Conclusdes similares as do presente estudo foram observadas por Mali et al. (2006) na
avaliacdo da adicéo de diferentes quantidades de glicerol nas formulac6es de filmes de amido.
Amidos de milho, mandioca e inhame foram utilizados e as propriedades mecéanicas
analisadas. Os autores relataram diminuicéo da tensdo de ruptura e aumento da elongacao dos
filmes quando o teor de glicerol passou de 0 para 40 % m/m de amido para todos os amidos
estudados. A adicdo de glicerol pode causar aumento na permeabilidade ao vapor d’agua de
filmes de amido a medida que aumenta o volume livre e 0s movimentos da cadeia polimérica,
reduzindo a rigidez e aumentando a mobilidade molecular, que facilita a difusdo do vapor de
agua na matriz do filme (MARAN et al., 2013).

No presente estudo, 0os maiores resultados observados para tensdo de ruptura e
elongacdo foram superiores aqueles obtidos para espumas biodegradaveis preparadas a base
de amido de mandioca, quitosana e fibra natural (KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN;
LAOHAKUNUJIT, 2012). Os autores relataram tensdo de ruptura maxima igual a 1,17 MPa e
elongacdo de 2,34 % para formulagbes com 40% de fibra e 6% de quitosana,

respectivamente.

O mddulo de elasticidade das amostras sofreu maior influéncia da quantidade de
engaco de uva adicionada e quanto menor a incorporagdo de residuo (e consequentemente
maior quantidade de amido), maior o modulo de elasticidade, proporcionando a obtencéo de
amostras mais rigidas. Os valores observados para as corridas 6 e 16 evidenciam esta relacgo,
uma vez que as corridas apresentaram 6,9 % e 1 % m/m de adi¢do de engaco de uva e foi
possivel obter médulo de elasticidade de 66 MPa e 69 MPa, respectivamente, ambos valores

superiores e significativamente diferentes (p < 0,05) aos observados para o EPS.

Glenn, Orts & Nobes (2001) conseguiram aumentar o0 médulo de elasticidade de
espumas a base de amido de trigo atraves do aumento do contetdo de amido e diminuigédo do
conteudo de agua da formulacdo. Para formulagdes com 47,9 % de amido e 51,1 % de &gua 0s
autores obtiveram modulo de elasticidade de 115 MPa. Espumas a base de amido de
mandioca com residuo de gergelim também apresentaram maiores valores de mddulo de

elasticidade para menores incorporagdes de fibras. Amostras mais rigidas, com mdédulo de
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elasticidade igual a 44,3 MPa, foram obtidas com 10 % de adi¢do de residuo a formulagéo
(MACHADO; BENELLI; TESSARO, 2017).

Filmes a base de amido séo estruturas mais propensas a sofrer deformacdes por tracéo,
uma vez que uma potencial aplicacdo dos mesmos pode envolver a protecdo de bandejas
contendo alimentos, enquanto espumas preparadas a partir desta mesma matéria-prima podem
quebrar mais facilmente devido a aplicacdo de tensbes de flexdo. Portanto, decidiu-se que as
propriedades de flexdo, por apresentarem significado fisico mais importante em espumas a
base de amido, seriam aplicadas como variaveis de reposta do planejamento de experimentos

desenvolvido no presente estudo.

4.4 Modelagem estatistica das espumas a base de amido

No presente estudo, todas as corridas do planejamento experimental resultaram em
espumas bem formadas e na Tabela 4.9 estdo apresentados os resultados obtidos para as
variaveis de resposta analisadas. E possivel observar que as propriedades das espumas & base
de amido de mandioca com adicdo de engaco de uva foram influenciadas pela combinacgéo

dos fatores de controle selecionados no estudo.

Os resultados apresentados na Tabela 4.9 foram utilizados para ajustar equagOes
polinomiais de segundo grau através de regressdo multipla e a analise de variancia (ANOVA)
foi aplicada para verificar a significancia de cada fator, bem como suas interagcdes para cada
variavel de resposta. Detalhes da ANOVA de cada variavel de resposta sdo apresentados no
Apéndice A, e as equagdes do modelo, ap6s a remogdo dos parametros ndo significativos,
estdo listadas na Tabela 4.10. P-valores apresentados nas tabelas ANOVA (Apéndice A)
podem ajudar a avaliar a adequacdo do modelo; P-valores menores que 0,05 indicam que o

parametro é estatisticamente significativo (SEGUROLA et al., 1999).

Foi possivel observar bons coeficientes de determinacdo (R?) para a tensdo de ruptura
(0,70), a elongacdo (0,82) e o médulo de elasticidade (0,79), mas um R? baixo para o angulo
de contato (0,49), a densidade aparente (0,54) e a CAA (0,56) (Tabela 4.10). Isso indica que
os modelos podem explicar a maior parte da variancia experimental encontrada para as
propriedades mecéanicas, mas no caso da densidade, por exemplo, fica claro que os fatores
avaliados ndo tém influéncia sobre essa propriedade para a faixa experimental avaliada.
Embora tenham sido conduzidas analises com dez amostras diferentes para cada uma das

propriedades mecanicas, vale a pena observar a grande variabilidade dos resultados.
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Tabela 4.9: Matriz experimental com as variaveis independentes ndo codificadas e dados experimentais obtidos para as variaveis de resposta.

Fatores de controle

Variaveis de resposta

Ensaios de Flexao

. . Tens&o de « ] Angulo de Densidade CAA 30
Corrida GI('c(,:/: )r ol E?c%go Gran(l#(:nn;etrla ruptura Elo(ncygoa;(;ao elas':\i/(lz ?(?:(;2 8& Pa) contato aparente min
(MPa) ©) (g cm®) (%)

1 11,25 15,5 0,25-0,5 2,56 +0,80 1,16 £ 0,33 138 +58 105+0 0,23+0,06 80+11
2 11,25 15,5 0,25-0,5 2,58+0,29 1,60 £ 0,32 125+31 110+1 0,21+0,02 91+8
3 11,25 15,5 0,25-0,5 2,94+0,70 1,47 £0,33 134 +31 102+ 4 0,23 +0,06 80+6
4 11,25 15,5 0,25-0,5 2,99 +1,23 1,34 +0,44 170+ 25 108+ 1 0,17 +0,01 1007
5 11,25 15,5 0,25-0,5 2,32+ 0,64 1,50 £ 0,57 108 + 38 102+3 0,19+0,01 95+ 12
6 6,0 6,9 0,18-0,25 2,90 +1,09 2,62 + 0,94 127 £ 36 112+ 17 0,20+ 0,03 98 £ 13
7 16,5 6,9 0,18-0,25 1,68 + 0,37 3,04+0,25 66+ 11 107 +£10 0,19+0,01 99+2
8 6,0 24,1 0,18-0,25 3,53+1,13 1,37+ 0,24 256 + 89 106 +1 0,20+ 0,02 857
9 16,5 24,1 0,18-0,25 1,88 £ 0,27 2,60+0,16 88+ 10 102+8 0,18 +0,01 62+11
10 6,0 6,9 0,5-0,71 2,86 £1,03 1,71+0,51 172 £52 110+8 0,19+0,01 129+ 16
11 16,5 6,9 05-0,71 2,41+0,61 2,45+0,49 117+ 26 109+9 0,22 +0,02 102+ 10
12 6,0 24,1 05-0,71 1,67 £0,34 1,22 +£0,28 138+29 917 0,20+ 0,03 93+8
13 16,5 24,1 0,5-0,71 1,60 £ 0,29 2,54 + 0,66 81+14 116 +5 0,19+0,01 86 £ 15
14 2,5 15,5 0,25-0,5 2,03+0,99 0,87+0,18 225+99 90+1 0,19+0,03 109+9
15 20 15,5 0,25-0,5 0,53+0,16 3,62+1,17 18+4 967 0,19+0,01 94+9
16 11,25 1 0,25-0,5 2,31+0,58 1,72+0,43 138 £ 27 108+ 6 0,25+ 0,03 162+ 34
17 11,25 30 0,25-0,5 1,93+0,79 1,54 £ 0,22 140 £ 50 103 £13 0,20+ 0,03 82+5
18 11,25 15,5 <0,18 1,36 £ 0,41 1,56 £ 0,27 93+33 123+9 0,19 £ 0,02 104+ 9
19 11,25 15,5 0,71-0,85 1,76 £ 0,61 2,16 £ 0,87 124 + 49 104 £ 12 0,19+0,01 129+ 10
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Tabela 4.10: Equagdes do modelo obtidas por regressdo linear multipla e respectivos valores preditos e observados para as variaveis de resposta
do planejamento experimental.

Variaveis de resposta Equacéo do modelo R? Predito® Observado® RD (%)°
Tens&o de ruptura ) )
2,61 -0,43x; — 0,33%;," — 0,23x%3° + 0,30%1X3 — 0,35X,X3 0,70 2,53 2,48 + 0,37 -2
(MPa)
Elongacéo ) ) )
) 1,40 +0,61x; + 0,35%;,° — 0,17x, + 0,13%," + 0,21%3"° + 0,17X;X, 0,82 1,47 1,58 +0,19 7
0
Mddulo de elasticidade
130 — 51x; — 28X%,X3 0,79 121 150+ 15 19
(MPa)
Angulo de contato , ,
) 106 — 4x;° + 3%3" + 4x1X3 0,49 106 107 10 1
Densidade aparente
s 0,21 0,54 0,21 0,18 + 0,02 -17
(g cm™)
CAA 30 min
99 — 17X, + 8x3 0,56 97 82+4 -18
(%)

®Calculado através da equagdo do modelo nas condices otimizadas
®\Valor médio para as amostras otimizadas
“Calculado através da Equagdo 3.9
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A corrida 14 foi a formulagdo com maior variabilidade, com um desvio padrdo de
quase 50 % para a tensdo de ruptura. Além disso, observou-se alta variabilidade entre as
propriedades avaliadas no ponto central (até 42 % para 0 modulo de elasticidade). Diversas
razdes podem ser a fonte da alta variabilidade encontrada no presente estudo, como falhas
presentes na estrutura das espumas, que podem causar um caminho preferencial de ruptura
durante os testes de flexdo. Outra razdo pode ser a ndo uniformidade experimental, uma vez
que as amostras das corridas do planejamento experimental ndo foram produzidas no mesmo
dia.

Elevadas variabilidades também foram encontradas na literatura para propriedades
mecéanicas. No estudo desenvolvido por Maniglia et al. (2014) um planejamento composto
central e a metodologia de superficie de resposta foram utilizados no desenvolvimento de
filmes comestiveis a partir de residuo proveniente da extracao de corante de circuma. Embora
as variaveis de resposta do processo (propriedades mecanicas, solubilidade, umidade,
permeabilidade ao vapor d'4gua e opacidade dos filmes) tenham apresentado R*> 0,80, foi
possivel observar variabilidades de até 38 % e 43 % para tensdo de ruptura e elongacéo,
respectivamente. Mello & Mali (2014) obtiveram até 89 % de variabilidade para a elongacéo

de espumas a base de amido incorporadas com bagaco de malte.

A excecdo da elongacdo, a analise ANOVA (Tabelas A.1 a A.6 do Apéndice A)
mostrou que a falta de ajuste ndo foi significativa para os modelos previstos (p < 0,05).
Devido a grande variabilidade obtida na analise das espumas a base de amido, é possivel que
considerar 10 % de significancia seja mais adequado para a analise estatistica. De modo a
fornecer uma melhor discussdo sobre a dependéncia das variaveis independentes sobre as
propriedades das espumas, superficies tridimensionais de resposta sdo apresentadas nas
Figuras 4.3 a 4.8. Os efeitos das variaveis independentes sobre a tensdo de ruptura das

espumas sdo mostrados na Figura 4.3.

Foi possivel observar efeito quadratico da adicdo de glicerol e da granulometria do
residuo na tensdo de ruptura das espumas, corroborado pelas equagGes do modelo mostradas
na Tabela 4.10. A tensdo de ruptura aumentou com o aumento do teor de glicerol até cerca de
6 % m/m (Figura4.3), como é possivel notar atraves dos resultados apresentados na
Tabela 4.9 para a corrida 8, que apresentou a maior tensdo de ruptura (3,53 MPa). A
corrida 15, com a maior quantidade de glicerol incorporada a formulagéo, 20 % m/m, resultou

na menor tensao de ruptura (0,53 MPa).
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Figura 4.3: Superficies de resposta e linhas de contorno para os efeitos da adigéo de glicerol e
engaco de uva Cabernet Sauvignon e da granulometria do engago na tensdo de ruptura das
espumas a base de amido de mandioca.
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A variavel independente que ndo aparece em cada uma das superficies de resposta foi definida em seu valor
central (granulometria entre 0,25-0,5 mm e engaco de uva em 15,5 % m/m).

O glicerol tem a capacidade de reduzir tanto as interagdes quanto a proximidade entre
as cadeias de amido, aumentando o volume livre entre essas moléculas. Assim, 0s
movimentos das cadeias de amido podem ter sido facilitados (MALI et al., 2005), causando
diminuicdo da forca mecanica das espumas (MELLO; MALI, 2014). Semelhante aos
resultados obtidos para espumas a base de amido, o aumento da concentragéo de glicerol de 0

a 40 % fez com que a tensdo de ruptura diminuisse e a elongacdo aumentasse para filmes
produzidos com diferentes tipos de amido (MALI et al., 2006).

Amostras produzidas com a menor fragdo granulométrica do engaco de uva
(@ <0,18 mm, corrida 18) apresentaram baixa tensdo de ruptura (Tabela4.9), pois
componentes estruturais como lignina e outros polissacarideos de reforco podem estar
concentrados em fracfes de maior tamanho de particula (PUJOL et al., 2013). Outros autores
observaram melhoria nas propriedades mecanicas de espumas a base de amido através da
adicdo de diferentes tipos de fibras, como fibra de madeira, juta e fibra de linho (GLENN;
ORTS; NOBES, 2001; SOYKEABKAEW:; SUPAPHOL,; RUJIRAVANIT, 2004), entretanto,

a influéncia direta da granulometria dos residuos nas propriedades das espumas ainda é pouco
estudada.
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A elongacdo das espumas a base de amido variou de 0,87 % (corrida 14) a 3,62 %
(corrida 15), respectivamente as corridas com menor e maior adi¢do de plastificante, o que
leva a conclusédo que quanto maior a adigdo de glicerol, maior a elongacéo, para a faixa de
concentracdo estudada. As superficies de resposta na Figura 4.4 mostram essa relagcdo para

toda a faixa de incorporacédo de engaco de uva e granulometria.

Figura 4.4: Superficies de resposta e linhas de contorno para os efeitos da adi¢do de glicerol e
engaco de uva Cabernet Sauvignon e da granulometria do engacgo na elongacgéo das espumas a
base de amido de mandioca.
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A variavel independente que nao aparece em cada uma das superficies de resposta foi definida em seu valor
central (granulometria entre 0,25-0,5 mm e engaco de uva em 15,5 % m/m).

Plastificantes podem aumentar a elongacdo devido a sua capacidade de reduzir
ligacGes de hidrogénio entre as cadeias do polimero enquanto aumentam o espaco molecular
(GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993). Amostras com maior teor de fibras e reduzido
contetdo de glicerol apresentaram baixa elongacdo, como também foi observado por Cruz-
Tirado et al. (2017) no desenvolvimento de espumas com incorporacao de bagaco de cana-de-
acucar. A presenca de fibras reduz as forgas coesivas entre as moléculas da matriz polimérica,
diminuindo a fragilidade e aumentando sua resisténcia a deformacdo (LAWTON;
SHOGREN; TIEFENBACHER, 2004), tornando as amostras menos flexiveis. Pela equacgéo
do modelo apresentada na Tabela 4.10, todas as varidveis independentes analisadas tiveram
efeito significativo na elongacao das espumas.
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A influéncia de plastificantes nas propriedades de materiais a base de amido foi
estudada por Dias et al. (2010). Os autores analisaram o efeito de dois tipos diferentes de
plastificantes, glicerol e sorbitol, nas propriedades mecénicas de filmes a base de amido de
arroz e farinha de arroz. O aumento do conteudo de plastificante causou aumento da
elongacédo e diminuicdo da tensdo de ruptura das amostras, como também foi observado no
presente estudo. No entanto, para 0 mesmo teor de plastificante, filmes com glicerol
apresentaram menor tensdo de ruptura, provavelmente devido ao menor peso molecular deste

plastificante, que lhe proporciona maior possibilidade de insercdo na matriz polimérica.

O modulo de elasticidade indica a rigidez dos materiais. Quanto maior o médulo de
elasticidade, maior a rigidez (PELISSARI; YAMASHITA; GROSSMANN, 2011). Espumas a
base de amido com engaco de uva apresentaram modulo de elasticidade variando de 18

(corrida 15) a 256 MPa (corrida 8) (Tabela4.9) e um comportamento linear pode ser
observado na Figura 4.5.

Figura 4.5: Superficies de resposta e linhas de contorno para os efeitos da adi¢do de glicerol e
engaco de uva Cabernet Sauvignon e da granulometria do engaco no modulo de elasticidade
das espumas a base de amido de mandioca.
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A variavel independente que ndo aparece em cada uma das superficies de resposta foi definida em seu valor
central (granulometria entre 0,25-0,5 mm e engaco de uva em 15,5 % m/m).

A medida que o contetdo de glicerol diminui e aumenta o contetido de engago de uva
0 modulo de elasticidade aumenta, como também foi observado para toda a faixa

granulométrica analisada. Nenhuma das variaveis independentes apresentou efeito quadréatico
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no modulo de elasticidade (Tabela4.10). A adicdo de juta e fibra de linho também
incrementou 0 médulo de elasticidade de espumas a base de amido desenvolvidas por
Soykeabkaew, Supaphol & Rujiravanit (2004). Fibras tém um efeito reforcador devido as
interacdes com o amido e sua presenca na matriz polimérica aumenta a viscosidade, fazendo
com que a massa seja menos expansivel (SHOGREN; LAWTON; TIEFENBACHER, 2002),

0 que pode se traduzir em espumas mais rigidas.

No estudo realizado por Vargas-Torres et al. (2017) a adicdo de farinha de banana-da-
terra proporcionou um aumento significativo na tensao de ruptura e no modulo de elasticidade
de espumas a base de amido, entretanto, foi observada diminuicdo da elongagdo das amostras.
Os autores explicam que o aumento observado na tensao de ruptura pode ter ocorrido devido a
interacdo interfacial entre o material utilizado como reforco (fibras) e a matriz polimérica
(SADEGH-HASSANI; MOHAMMADI NAFCHI, 2014) ou entdo devido a ligacdes de
hidrogénio intermoleculares entre amido e grupamentos hidroxila dentro da matriz polimérica
(LOPEZ et al., 2014). Ja o aumento no modulo de elasticidade pode ter sido causado pela
formacéo de uma matriz mais densa e rigida devido a adicdo de fibras (VARGAS-TORRES et
al., 2017).

Lawton, Shogren & Tiefenbacher (1999) reportaram uma relagdo proporcional entre
densidade aparente e modulo de elasticidade de estruturas a base de amido. Quanto maior a
densidade aparente das amostras, maior o médulo de elasticidade. Este fenémeno pode estar
associado as camadas externas das espumas de amido, que tendem a se tornar mais espessas a
medida que o contedo de fibras na matriz aumenta. Desse modo, um aumento na espessura
das camadas externas das espumas pode produzir amostras mais rigidas (VARGAS-TORRES
et al., 2017). N&o foi possivel observar relacdo direta entre densidade aparente e mddulo de
elasticidade das amostras analisadas no presente estudo. Tanto as amostras da corrida 14
quanto da corrida 15 apresentaram densidade aparente igual a 0,19 gcm™, embora as
amostras da corrida 14 tenham se mostrado mais rigidas, com médulo de elasticidade igual a
225 MPa e ambas as formulagdes continham 15,5 % m/m de engago de uva. Portanto, neste
caso, o principal fator que causou alteracdo no mddulo de elasticidade pode ter sido a

quantidade de glicerol adicionada as formulacdes.

A presenca de plastificante, necessaria para reduzir as forgas intermoleculares do
polimero e melhorar a ductilidade da espuma, afeta sua sensibilidade a umidade, uma vez que

estas substancias tém grande afinidade com a agua (VILLAR et al., 2017). Todas as amostras
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preparadas segundo o planejamento experimental apresentaram angulo de contato igual ou
superior a 90°, podendo ser consideradas hidrofobicas e com menor molhabilidade (ULMAN,
1991). A adicéo de glicerol e a granulometria do residuo apresentaram efeito quadréatico sobre

0 angulo de contato das espumas a base de amido (Tabela 4.10) como também pode ser
observado nas superficies de resposta apresentadas na Figura 4.6.

Figura 4.6: Superficies de resposta e linhas de contorno para os efeitos da adi¢do de glicerol e

engaco de uva Cabernet Sauvignon e da granulometria do engacgo no angulo de contato das
espumas a base de amido de mandioca.
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A variavel independente que ndo aparece em cada uma das superficies de resposta foi definida em seu valor
central (granulometria entre 0,25-0,5 mm e engaco de uva em 15,5 % m/m).

E possivel observar que & medida que a adigio de glicerol diminui, o angulo de
contato aumenta, especialmente para adicdo de engaco de uva até 10% m/m e em
granulometrias menores, 0 que proporciona a obtencdo de uma matriz polimérica mais
homogénea. A adicdo de outros tipos de fibra, como fibra de madeira ou farinha de banana-
da-terra, também foi capaz de aumentar o carater hidrofobico de espumas a base de amido
(VARGAS-TORRES et al., 2017). Os resultados para o angulo de contato das espumas de

todas as corridas do planejamento experimental apds 90 segundos de andlise podem ser
encontradas no Apéndice B.

A dependéncia da densidade aparente das espumas a base de amido com as variaveis
independentes é apresentada na Figura 4.7. Baixa densidade é um atributo desejavel para
espumas a base de amido, pois implica reducdo no custo e transporte do material (LEE et al.,

2009). A densidade aparente das espumas desenvolvidas no presente estudo variou de 0,17
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(corrida4) a 0,25gcm™ (corrida16) (Tabela4.9), semelhante as produzidas com
incorporacéo de fibras de bagaco de cana-de-actcar (0,19-0,29 g cm™) (VERCELHEZE et al.,
2012). A maior densidade aparente foi obtida com menor incorporacdo de engaco de uva
(1 % m/m) (Tabela 4.9). O mesmo comportamento foi observado por Mello & Mali (2014) e
Vercelheze et al. (2013) no desenvolvimento de espumas a base de amido incorporadas com

bagaco de malte e fibras de bagaco de cana-de-agucar e nanoargilas. Nestes estudos, as

espumas sem adicdao de fibras apresentaram as maiores densidades.

Figura 4.7: Superficies de resposta e linhas de contorno para os efeitos da adigéo de glicerol e
engaco de uva Cabernet Sauvignon e da granulometria do engago na densidade aparente das
espumas a base de amido de mandioca.
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A variavel independente que nao aparece em cada uma das superficies de resposta foi definida em seu valor
central (glicerol em 11,25 % m/m e engac¢o de uva em 15,5 % m/m).

Granulometria e adicdo de glicerol intermediarias produziram espumas mais densas
(Figura 4.7), mas a analise de variancia (ANOVA) mostrou que as variaveis independentes
avaliadas ndo foram significativas para esta variavel de resposta (Tabela 4.10 e Tabela A.5 do
Apéndice A). A densidade aparente maxima das espumas a base de amido de mandioca com
engaco de uva, igual a 0,25 g cm™, foi obtida para as amostras com menor incorporacio de
residuo a formulacdo, 1 % m/m de engaco de uva (corrida 16). Entretanto, amostras com
15,5 % m/m de engaco de uva apresentaram densidade aparente proxima aquela observada
para as amostras da corrida 16, 0,23 g cm™. Isso mostra que o teor de residuo incorporado as

formulacbes ndo foi determinante na densidade aparente das amostras. Neste caso, a
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densidade aparente pode ter sido influenciada de maneira mais pronunciada pelo conteddo de
agua da massa do que pelas variaveis independentes.

No presente estudo, 0 mesmo volume de massa foi aplicado para obter as espumas de
todas as corridas do planejamento experimental. Entretanto, formulacdes com maior adicdo de
engaco de uva também apresentaram maiores quantidades de agua, devido a CAA do residuo,
e a eliminacdo da agua na forma de vapor durante o processo de expansdo térmica
provavelmente causou a reducdo na densidade aparente das espumas. O aumento do teor de
agua e, consequentemente, do vapor produzido, aumenta o nimero e o tamanho das cavidades
internas na estrutura da espuma, o que diminui sua densidade (ANDERSEN; HODSON,
1998). Este resultado é similar ao observado anteriormente nas propriedades de tragdo (Se¢édo
4.3.4).

As caracteristicas do amido utilizado no desenvolvimento das espumas também podem
influenciar sua densidade através do teor de amilose, uma vez que quanto maior o teor de
amilose, maior a densidade da estrutura devido a formacgdo de complexos amilose/lipideos
presentes no amido ao longo do processo de formacéo da espuma. Estes complexos atuam
como ligacGes cruzadas, retardando o inchamento dos granulos (SHOGREN et al., 1998). No
presente estudo, todas as amostras foram preparadas com amido de mandioca obtido do
mesmo fabricante e do mesmo lote, mas Glenn, Orts & Nobes (2001) relataram que espumas
preparadas com amido de trigo e milho apresentaram maior densidade (0,15 g cm™) do que
amostras preparadas com amido de batata e tapioca (0,12 g cm™). Shey et al. (2006) também
avaliaram a influéncia do tipo de amido na densidade de espumas e observaram que amostras
a base de amido de trigo, batata e milho ceroso apresentaram diferentes densidades, iguais a
0,20 gcm™, 0,15 gcm®e 0,13 g cm™, respectivamente.

No estudo realizado por Carr (2007) com embalagens biodegradaveis preparadas a
partir de amido de mandioca, valores de resisténcia a tensdo e densidade aumentaram com o
aumento da quantidade de soOlidos na massa, enquanto a flexibilidade, inversamente
proporcional a resisténcia (LAWTON; SHOGREN; TIEFENBACHER, 1999), diminuiu. O
ingrediente solido (amido de mandioca) é responsavel por formar a estrutura fisica da espuma.
Maiores quantidades de solidos podem fornecer maior resisténcia ao material, devido a maior
quantidade de massa necesséria para a obtencdo de uma espuma completa, 0 que também
pode contribuir para 0 aumento da densidade da amostra (CARR, 2007). Além disso, a

granulometria do residuo pode influenciar a densidade das espumas a base de amido, uma vez
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que menores tamanhos de particula podem levar a obtengdo de uma matriz polimérica mais
homogénea e melhorar a capacidade de formacdo de espumas, resultando em materiais mais
expansiveis e de menor densidade (CRUZ-TIRADO; TAPIA-BLACIDO; SICHE, 2017).

O contetdo de engaco de uva e sua granulometria tiveram efeito linear sobre a
capacidade de absorcdo de dgua (CAA) das espumas, como observado na equagdo do modelo
apresentada na Tabela 4.10. Conforme a concentracdo de engaco de uva diminuiu, a CAA das

espumas aumentou, para toda a faixa granulométrica analisada (Figura 4.8).

Figura 4.8: Superficies de resposta e linhas de contorno para os efeitos da adigéo de glicerol e
engaco de uva Cabernet Sauvignon e da granulometria do engago na CAA das espumas a base
de amido de mandioca ap06s 30 minutos de contato com agua destilada.

i
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W < 140
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A variavel independente que ndo aparece em cada uma das superficies de resposta foi definida em seu valor
central (glicerol em 11,25 % m/m e engaco de uva em 15,5 % m/m).

A maior CAA apo6s 30 minutos de andlise, igual a 162 % (corrida 16), foi observada
para a quantidade minima de incorporacdo de engaco de uva (1 % m/m). Granulometrias
maiores, que absorvem mais agua, como mostrado na Tabela 4.3, e adicdo de glicerol até
15 % m/m (Figura 4.8), proporcionaram maior CAA as amostras. Os resultados obtidos neste
estudo sdo inferiores aos encontrados para espumas de amido de mandioca incorporadas com
nanoargilas organicamente modificadas, e fibras de bagaco de cana-de-aclcar e
montmorillonita, um tipo de silicato estratificado (MATSUDA et al., 2013; VERCELHEZE et
al., 2012), mostrando que o tipo de fibra e outros aditivos incorporados a matriz polimérica

influenciam a CAA das espumas.
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A CAA das espumas a base de amido de mandioca com engaco de uva também foi
analisada para tempos de contato de 1, 5, 10, 20 e 60 minutos. Os resultados detalhados destas

analises podem ser encontrados no Apéndice C.

4.5 Otimizacgado da composi¢éo da massa

A fim de encontrar os parametros otimizados para desenvolver espumas a base de
amido incorporadas com engaco de uva, foi utilizada a funcdo desejabilidade do software
Statistica®. Outros estudos também fizeram uso desta funcéo, como Jafari et al. (2018),
Maniglia et al. (2014), Arismendi et al. (2013) e Maran et al. (2013). Os critérios de
otimizacdo aplicados para as varidveis de resposta do presente estudo foram: (i) maximizacgéo
da tensdo de ruptura, (ii) maximizacdo da elongacédo, e (iii) minimizacdo do mdédulo de
elasticidade para obtencdo de espumas resistentes, porém elésticas; (iv) maximizacdo do
angulo de contato e (v) minimizagédo da CAA, a fim de promover alta hidrofobicidade e
resisténcia a umidade as espumas; e (vi) minimizacao da densidade aparente, visando reducéo
de custos com material. Na Figura4.9 sdo mostrados os perfis obtidos para a funcgéo
desejabilidade, que relaciona as variaveis de resposta com as variaveis independentes e

fornece as condicGes otimizadas.

De acordo com os graficos apresentados na Figura 4.9, a formulagdo otimizada deve
conter 13,6 % m/m de glicerol, 18,4 % m/m de engaco de uva na menor granulometria
(@ < 0,18 mm). O fato de a menor granulometria avaliada ter sido a obtida na otimizacao da
formulacdo nos mostra que ndo podemos afirmar com total certeza que esta é a granulometria
que fornecerd as melhores propriedades. Nestes casos, quando o extremo da faixa avaliada

coincide com o valor otimizado, um maior intervalo deve ser estudado.

Pequenas quantidades de plastificante podem causar um efeito antiplastificante no
amido termopléstico (LOURDIN; BIZOT; COLONNA, 1997), o que poderia levar a um
aumento na resisténcia mecanica e no modulo de elasticidade, mas uma diminui¢do na
elongacdo das espumas. O limiar entre as areas de antiplastificacdo e plastificacdo depende do
plastificante utilizado, sendo em torno de 15 % para o glicerol (ZHANG; HAN, 2010), valor
de acordo com o observado neste estudo. Foi relatado por Glenn, Orts & Nobes (2001) que o
conteudo otimo de fibras para espumas a base de amido varia de 8 a 15 %, mas pode ser
diferente para cada compdsito. O teor étimo de fibras encontrado neste estudo ndo esta longe

do intervalo mencionado pelos supracitados autores.
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Figura 4.9: Perfis dos valores preditos a partir da funcdo desejabilidade para as seis variaveis
de resposta avaliadas. A linha vertical vermelha indica a condicéo ideal.
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Os valores obtidos para as propriedades da espuma otimizada, apresentados como a
média das amostras de 3 bateladas independentemente produzidas, sdo mostrados na
Tabela 4.10. Mesmo com concentracdo relativamente alta de glicerol, as espumas
apresentaram bons resultados para a tensdo de ruptura (2,48 MPa) e para 0 mddulo de
elasticidade (150 MPa), mas baixa elongacdo (1,58 %), provavelmente devido a alta
incorporacdo de fibras do engaco de uva, que também reduziu a densidade da espuma
(0,18 g cm™). Alta hidrofobicidade e boa resisténcia @ umidade foram observadas através do
angulo de contato (107°) e pela CAA (82 %).

Através do desvio relativo (RD) foi realizada a comparacéo entre os valores preditos
pelos modelos e observados experimentalmente para as variaveis de resposta do
planejamento. Foi possivel observar desvio relativo de -2 % para tensdo de ruptura, 7 % para
elongacdo, 19 % para modulo de elasticidade, 1 % para angulo de contato, -17 % para
densidade aparente e -18 % para CAA. A faixa de variacdo do desvio no presente estudo foi
similar aquela observada por Maniglia et al. (2014) que relataram desvio relativo de -18 a

18 % para filmes comestiveis. Embora o coeficiente de determinacéo (R) tenha sido baixo

81



para algumas das variaveis de resposta, a modelagem estatistica proposta pode ser usada para
predizer em alguma extensdo as propriedades das espumas a base de amido, uma vez que o

desvio relativo foi semelhante aqueles encontrados na literatura.

4.6 Propriedades das espumas obtidas a partir da formulagdo otimizada

Na Tabela 4.11 estdo listadas as propriedades das espumas produzidas segundo a
formulacdo otimizada obtida através da funcdo desejabilidade do software Statistica®. Foi
possivel obter um rendimento de 95 %, considerado bom no desenvolvimento das espumas.
Esse valor é igual ao obtido para a corrida 11 do planejamento experimental, provavelmente
devido a menor granulometria do residuo, que proporcionou a obten¢do de uma massa mais
homogénea. A espessura da espuma otimizada (3,10 mm) permaneceu dentro da faixa
observada para todas as corridas do planejamento experimental (3,01 a 3,44 mm). O baixo
conteudo total de sélidos (39 % m/m) presente na massa pode explicar a espessura da amostra
otimizada, semelhante ao comportamento observado para as amostras da corrida 17, com

conteudo total de solidos de 36 % m/m e 3,09 mm de espessura.

Os parametros de cor da espuma otimizada foram semelhantes aqueles observados
para as amostras da corrida 18 do planejamento, também produzidas com engago de uva na
menor granulometria avaliada (& < 0,18 mm). A incorporacao de 18,4 % m/m de engaco de
uva a formulacdo otimizada causou escurecimento das espumas, parametro avaliado através
da luminosidade das amostras (L*), além de ter sido responsével pela coloracdo avermelhada
e amarelada das amostras, avaliadas segundo as coordenadas de cromaticidade a* e b*. A
diferenca total de cor (AE) das espumas produzidas com a formulacdo otimizada foi igual
aquela da corrida 18 do planejamento, cujas amostras foram produzidas com 15,5 % m/m de
engaco de uva, na mesma granulometria que a formulacdo otimizada, tanto com EPS quanto

com amostra somente a base de amido como controle.

As espumas otimizadas apresentaram teor de umidade abaixo do limite méaximo
estabelecido na literatura, 4 %, logo apos o processo de expansdo (SHOGREN et al., 1998).
Apos 7 dias de armazenamento em condic¢Bes controladas (55 % UR, 25 °C), a umidade das
amostras foi semelhante aquela observada para espumas preparadas com 11,25 % m/m de

glicerol e 15,5 % m/m de engaco de uva, teores semelhantes aos da formulagédo otimizada.
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Tabela 4.11: Propriedades das espumas a base de amido de mandioca com adi¢do de engaco
de uva desenvolvidas a partir da formulagdo otimizada (81,6 % m/m de amido de mandioca,

13,6 % m/m de glicerol e 18,4 % m/m de engaco de uva (d < 0,18 mm)).

Propriedade (unidade)

Rendimento (%) 95
Conteudo total de sélidos (% m/m) 39
Espessura média (mm) 3,10+£0,12
Propriedades colorimétricas
L* 39+1
a* 6,3+0,2
b* 8,0+0,8
AEkgps 92+1
AE Amido 4+1
Umidade
Umidade ap0ds expanséo (%) 0,95+0,17
Umidade ap6s 7 dias de armazenamento (%) 85+0,1
Carater hidrofilico
Angulo de contato inicial (°) 107 + 10
Angulo de contato ap6s 1,5 min (°) 102 £ 11
Propriedades mecanicas de tracao
Tensdo de ruptura (MPa) 0,48 + 0,08
Elongacéo (%) 1,61 +0,27
Maodulo de elasticidade (MPa) 4117
Capacidade de absorcéo de agua (CAA)
CAA 1 min (%) 22+1
CAA 5 min (%) 43+3
CAA 10 min (%) 48+1
CAA 20 min (%) 670
CAA 30 min (%) 82+ 4
CAA 60 min (%) 91+9
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A hidrofobicidade das espumas a base de amido de mandioca com incorporacdo de
engaco de uva foi comprovada pela medida do angulo de contato, igual a 107°, superior ao
menor valor observado no planejamento experimental (90°, corrida 14), mas inferior ao da
corrida 18 (123°), uma vez que a formulacdo otimizada apresentou maiores teores de glicerol

e engaco de uva.

Na secdo 4.3.4 foi possivel concluir, através dos resultados obtidos nos testes de tracéo
das espumas, que amostras com elevadas quantidades de glicerol e engago de uva
apresentaram baixas tensbes de ruptura. O comportamento da amostra otimizada, com
13,6 % m/m de glicerol e 18,4 % m/m de engago de uva, confirmou esta relagdo, e do mesmo
modo que as corridas 9 e 13, também apresentou baixa tensdo de ruptura (0,48 MPa). Embora
elevados teores de glicerol e engaco de uva tenham sido incorporados a formulacéo, a espuma
otimizada apresentou baixa elongacdo (1,61 %) e o moddulo de elasticidade exibiu valor

intermediario aqueles observados no planejamento experimental.

A incorporacdo de elevados teores de glicerol e engaco de uva proporcionaram a
formulacdo otimizada uma baixa CAA, similar aquelas observadas para as corridas 1 e 3
(80 %) e 17 (82 %) do planejamento experimental. Os resultados observados para tempo de
anélise de 60 minutos s&o menores que os obtidos por Matsuda et al. (2013), Da Silva et al.
(2013) e Machado, Benelli & Tessaro (2017) para tempo de analise de 30 minutos.

4.6.1 Estrutura quimica

Na Figura4.10 estdo apresentados o0s espectros obtidos pela espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier com reflexd@o total atenuada (FTIR-ATR) para as
principais matérias-primas empregadas no preparo das espumas (amido de mandioca e engago
de uva), bem como da espuma preparada a partir da formulagdo otimizada. Esta anélise teve
como objetivo avaliar possiveis interagcdes entre 0 amido de mandioca e 0 engaco de uva
aplicados no desenvolvimento das espumas. E possivel notar a presenca de varias bandas
caracteristicas de cada componente na regido analisada. Todos 0s espectros apresentaram
banda em torno de 3298 cm™. Segundo Prozil (2008) a presenca desta banda no engaco de
uva € atribuida aos grupamentos hidroxila (-OH) provenientes de alcoois, fenois e acidos

carboxilicos.

As moléculas constitutivas do amido possuem dois grupos funcionais primarios, o
grupo acetal (C-O-C) e o grupo hidroxila (-OH) (AVEROUS, 2004), que podem explicar a
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presenca da banda nesta regido. O aumento da intensidade da banda observado no espectro da
espuma pode ser um indicativo da ocorréncia de interagdes do tipo ligacOes de hidrogénio
entre 0s componentes da estrutura expandida durante o processamento (MARENGO;
VERCELHEZE; MALI, 2013). Isso pode ter ocorrido devido ao estiramento do complexo
vibracional associado a grupos hidroxila livres e ligados intra e intermolecularmente
(VERCELHEZE et al., 2012). As bandas observadas na faixa de 2929 a 2919 cm™
correspondem ao estiramento C-H (MATSUDA et al.,, 2013) e aparecem em todos o0s

espectros, em maior intensidade no espectro da espuma.

Figura 4.10: Espectros de FTIR-ATR do amido de mandioca, engaco de uva Cabernet
Sauvignon e espuma preparada a partir da formulacdo otimizada (81,6 % m/m de amido de
mandioca, 13,6 % m/m de glicerol e 18,4 % m/m de engaco de uva (& < 0,18 mm)).
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A banda presente na faixa de 1602 cm™, de maior intensidade no espectro do engaco
de uva, se deve a elongacdo das ligagdes C=C, que podem ser atribuidas a compostos
aromaticos, possivelmente lignina ou taninos (FARINELLA; MATOS; ARRUDA, 2007,
FIOL; ESCUDERO; VILLAESCUSA, 2008). Além disso, as bandas presentes entre 1600 e
1400 cm™ neste mesmo espectro sdo caracteristicas das vibragdes dos anéis aromaticos da
lignina (MARENGO; VERCELHEZE; MALLI, 2013).
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As bandas presentes em 1647 cm™ e em 1618 cm™ nos espectros do amido de
mandioca e da espuma, respectivamente, sdo associadas a dobra angular do grupamento O-H
nas moléculas de agua (MANO, 2000), e podem indicar a formacdo de interacdes entre a agua
e os componentes da formulacdo (amido, fibras e glicerol) na espuma (MARENGO;
VERCELHEZE; MALI, 2013). As bandas mais intensas presentes na regido de 1030 a
993 cm™ sdo caracteristicas do amido e de outros polissacarideos e atribuidas a vibragdes em
ligagbes C-O-C (BERGEL, 2017; WOKADALA; EMMAMBUX; RAY, 2014). A maior
intensidade desta banda no espectro da espuma pode ser uma evidéncia da ocorréncia de

interacOes entre os componentes da formulagéo.
4.6.2 Morfologia da espuma

De modo a avaliar a morfologia das espumas foi realizada microscopia eletronica de
varredura (MEV) da superficie e da secdo transversal da amostra obtida a partir da formulagéo

otimizada, conforme apresentado na Figura 4.11.

Figura 4.11: Micrografias obtidas através de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da
espuma a base de amido com engaco de uva obtida a partir da formulacéo otimizada
(81,6 % m/m de amido de mandioca, 13,6 % m/m de glicerol e 18,4 % m/m de engago de uva
(@ < 0,18 mm)). (a) Superficie, com aumento de 500x, e (b) secdo transversal, com aumento

de 25x. A energia utilizada para ambas foi de 12kV.
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A partir da micrografia da superficie (Figura4.11la) é possivel perceber a
homogeneidade da matriz polimérica, uma vez que ndo foi possivel detectar regides com
aglomeracdo de residuo na superficie da estrutura, possivelmente devido a boa dispersédo do
engaco de uva na matriz polimérica, que pode ter sido causada pela utilizacdo do residuo na

menor granulometria para esta formulacdo. Os pontos brancos presentes na imagem podem
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ser farelos provenientes da quebra da amostra quando a mesma foi posicionada nos suportes
para realizagdo da analise.

Na Figura 4.11b esta apresentada a secdo transversal da amostra. E possivel observar a
presenca de grandes vazios internos formados pela acdo do vapor de dgua gerado durante o
processo de expansdo do material polimérico. A espuma de amido de mandioca com engaco
de uva apresentou paredes externas mais densas que a regiao interna, estrutura caracteristica
de materiais a base de amido obtidos por expansdo térmica, com densa camada externa, de
estrutura celular pequena e fechada, enquanto o interior apresenta estrutura celular grande e
aberta (SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015). A camada externa das
espumas é mais densa porque, estando mais perto do molde quente, a matriz polimérica seca
rapidamente e, portanto, ndo consegue expandir muito. O interior da espuma contém
principalmente células maiores e estrutura mais aberta devido a grande quantidade de agua
expelida para o exterior do molde na forma de vapor, causando a ruptura das células
(SHOGREN et al., 1998). Estruturas celulares semelhantes também foram relatadas por
outros autores (MACHADO; BENELLI; TESSARO, 2017; MATSUDA et al., 2013;
SHOGREN; LAWTON; TIEFENBACHER, 2002; VERCELHEZE et al., 2012).

Os grandes espacos vazios formados no interior da espuma podem ter ocorrido devido
ao elevado teor de &gua incorporado a formulagdo. A &gua atua de diversas maneiras na
matriz polimérica: ajuda na dispersdo dos componentes sOlidos na massa, propicia a
gelatinizacdo do amido, auxilia na expansdo da massa através da formacdo de vapor e
interfere na viscosidade. Quanto maior o conteldo de agua na massa, maior 0 nimero e 0
tamanho dos vazios na estrutura da espuma, causando diminui¢do da sua densidade. Quanto
mais agua presente na matriz, mais vapor € produzido durante o processo de expansao
térmica, e entdo, celulas maiores sdo produzidas no interior da estrutura (ANDERSEN;
HODSON, 1998). Os resultados observados no presente estudo corroboram o que Andersen
& Hodson (1998) concluiram, uma vez que a espuma preparada a partir da formulacéo
otimizada, por apresentar elevado teor de engaco de uva (18,4 % m/m), também apresentou
elevado volume de &gua adicionado, isso explica a morfologia obtida (Figura4.11b) e

também a baixa densidade observada para esta amostra (0,18 g cm™).

A analise de MEV ajuda a explicar a CAA de espumas a base de amido, uma vez que
a estrutura mais aberta, com células maiores, facilita a entrada de d4gua na amostra. No estudo

realizado por Cruz-Tirado et al. (2017), os autores analisaram as propriedades de espumas de
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amido incorporadas com fibras de bagaco de cana-de-agucar e concluiram que a adi¢do de
baixas concentracdes de fibra (até 15 %) produziram espumas mais porosas, com células de

diametros maiores, que possivelmente facilitaram a entrada de agua na amostra.

4.6.3 Perfil de cristalinidade

De acordo com o difratograma para o amido de mandioca apresentado na Figura 4.12,
pode-se observar a presenca de picos de maior intensidade proximos de 26 = 15; 17 e 22,7 °,
caracteristicos do padrao de cristalinidade majoritariamente encontrado neste tipo de amido
(padrdo A) (HOOVER, 2001). Resultados semelhantes foram observados por Machado,
Benelli & Tessaro (2017), Mello & Mali (2014) e Marengo, Vercelheze & Mali (2013).

Figura 4.12: Difratogramas obtidos por DRX do amido de mandioca, engago de uva Cabernet
Sauvignon e espuma preparada a partir da formulagéo otimizada (81,6 % m/m de amido de
mandioca, 13,6 % m/m de glicerol e 18,4 % m/m de engaco de uva (4 < 0,18 mm)).
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E possivel observar no difratograma do engaco de uva um pico de baixa intensidade na
regido de 20 =21° que pode estar relacionado a cristalinidade residual da celulose

(MULINARI et al., 2009), um dos principais componentes do residuo. Uma vez que nao é
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observada a presenca de muitos picos no difratograma do engaco, pode-se afirmar que ele

apresenta caracteristicas amorfas.

Devido ao processo de gelatinizacdo que ocorre durante o processamento térmico do
amido para obtencdo das espumas (MARENGO; VERCELHEZE; MALLI, 2013), a estrutura
granular é total ou parcialmente destruida, resultando em uma matriz amorfa (VAN SOEST;
VLIEGENTHART, 1997). Este padrdo amorfo é comprovado pelo difratograma da espuma
apresentado na Figura 4.12, no qual ja ndo sdo mais observados os picos anteriormente

presentes no amido de mandioca e no engaco de uva.
4.6.4 Teste de biodegradabilidade

Na Figura 4.13 estdo apresentadas as fotografias da evolucdo da biodegradacdo das
amostras selecionadas para a analise (amostra a base de amido de mandioca com incorporagédo

de engaco de uva e amostra somente a base de amido de mandioca).

A partir das fotografias apresentadas na Figura 4.13 é possivel perceber que até a
terceira semana de analise as amostras ainda apresentavam integridade na forma e no
tamanho. Foi possivel retird-las da terra com facilidade e manusea-las sem causar dano as
mesmas. A partir da quarta semana, a amostra com adi¢do de engaco de uva estava levemente
aderida a tela e apresentava rachaduras em sua estrutura. Na quinta semana, tanto a amostra
com incorporacdo de engago de uva quanto a amostra somente a base de amido de mandioca
estavam bastante aderidas a tela. A partir deste momento foi possivel observar que a amostra
com adicdo de residuo apresentou degradacdo mais acelerada em comparagdo com a amostra

a base de amido de mandioca sem residuo.

A acdo do calor, bem como a atividade enzimatica dos micro-organismos presentes na
terra, encurta e enfraquece as cadeias poliméricas do amido, fazendo com que o processo de
degradacéo inicie (CERRUTI et al., 2011). Além disso, a umidade proveniente da dgua que
foi pulverizada diariamente sobre o sistema pode ter reagido com os grupos hidroxila das
moléculas de amido, causando o enfraquecimento das cadeias e acelerando 0 processo
biodegradativo. Liga¢des de hidrogénio e interacbes moleculares entre moléculas de amido
possivelmente foram destruidas (JARAMILLO et al., 2016), levando ao resultado
macroscopicamente observavel da degradacdo do polimero (ALBERTSON, 2000).
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Figura 4.13: Fotografias obtidas a partir do teste de biodegradabilidade das amostras de
espuma a base de amido de mandioca com e sem incorpora¢do de engaco de uva recuperadas
em diferentes tempos de analise.
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A biodegradabilidade também pode ser influenciada pela morfologia das espumas a
base de amido. Xu, Dzenis & Hanna (2005) reportaram que células de tamanho grande
aumentaram a acessibilidade ao ataque de micro-organismos, aumentando, assim, a taxa de
degradacdo. Stoffel (2015), concluiu que bandejas a base de amido que apresentaram secéo
transversal com espagos vazios maiores, exibiram maior superficie de contato entre enzima e
substrato, acelerando a degradacdo enzimética do material. Como foi possivel observar na
secdo 4.6.2, as espumas desenvolvidas neste estudo apresentaram interior com células maiores
e estrutura mais aberta, morfologia que pode ter influenciado a acelerada biodegradacao da
amostra. Além disso, a predominéancia do padrdo amorfo da estrutura da espuma, comprovado
através do difratograma apresentado na secdo 4.6.3, também pode ter contribuido com os
resultados observados na andlise de biodegradabilidade, uma vez que a degradacdo € iniciada
na fase amorfa do polimero (AMASS; AMASS; TIGHE, 1998).

Sanhawong et al. (2017) avaliaram a biodegradacdo de espumas a base de amido de
mandioca incorporadas com fibra de algod&o e latex de borracha natural. O teste, conduzido
de forma similar & do presente estudo, revelou que a degradacdo das amostras ocorreu
principalmente por hidrolise, e a adicdo de latex de borracha natural retardou o processo. As
amostras estavam completamente degradadas em 8 semanas, resultado similar ao encontrado
neste estudo. O mesmo método de andlise foi aplicado por Pifieros-Hernandez et al. (2017),
que reportaram decomposicao de filmes a base de amido de mandioca contendo extrato de
alecrim apds 14 dias de ensaio. Resultados similares aos observados por Pifieros-Hernandez et
al. (2017) foram obtidos para filmes a base de amido de mandioca com adicéo de extratos de
ché verde e manjericdo, que apresentaram degradagdo significativa em composto vegetal apos
12 dias (MEDINA-JARAMILLO et al., 2017).

Houve alteracdo pronunciada da coloracdo da amostra a base de amido de mandioca
devido ao contato da mesma com a terra. Nao foi possivel monitorar a perda de massa das
amostras durante o teste de biodegradacdo, uma vez que a partir da primeira semana de
analise as espumas apresentaram relativa quantidade de terra aderida a superficie, sendo esta
uma das dificuldades relacionadas ao ensaio. Mesmo assim, foi possivel obter bons
resultados, uma vez que dentro de sete semanas, as amostras estavam totalmente degradadas.
Dessa forma, pode-se concluir que as espumas desenvolvidas neste trabalho apresentam como
alternativa de disposicdo jardins e canteiros, solucdo esta que além de ajudar a diminuir

problemas ambientais, como poluicdo a partir de materiais plasticos, pode contribuir para a
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reducdo de custos com processamento de residuos, como também foi reportado por
Sanhawong et al. (2017).

Os resultados das analises do solo antes de iniciar o teste de biodegradabilidade
(controle), do solo que recebeu as amostras somente a base de amido de mandioca (amido) e
do solo onde foram enterradas as amostras a base de amido de mandioca com adi¢do de
engaco de uva (amido + engago) s&o mostrados na Tabela 4.12.

O teor de fésforo (P) no solo foi estimado através da utilizacdo do extrator Mehlich,
constituido de uma mistura de acido sulfarico e cloridrico. A interpretacdo dos teores de
fésforo no solo deve levar em consideracdo o teor de argila (SOBRAL et al., 2015). Foram
observados teores de fosforo maiores que 15 mg dm™, considerados adequados para solos
com teor de argila entre 15 e 35 %. As amostras apresentaram pH maior que 6, e segundo o
Guia Prético para Interpretacdo de Resultados de Andlises de Solo da Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), este valor, para solos, é considerado alto (SOBRAL et
al., 2015).

O indice SMP, ou pH SMP, representa o poder tampao do solo. Quando o solo é
colocado em contato com a solugdo SMP, tamponada em pH 7,5, este é capaz de fornecer ions
H" para a solucéo, reduzindo o seu pH a valores abaixo de 7,5. Quanto maior a reducio do
pH, ou seja, quanto mais distante de 7,5 for este valor, maior a capacidade do solo em
fornecer fons H*. Além disso, quanto menor o indice SMP, maiores doses de calcario sdo
necessarias para fazer a correcio do solo a um pH  desejavel
(https://www.laborsolo.com.br/analise-quimica-de-solo/reacao-do-solo-entenda-as-diferencas-

entre-os-valores-que-aparecem-na-analise-quimica-do-solo/).

Caso as amostras de solo avaliadas tivessem seus pHs corrigidos, ndo seria necessaria
a aplicacdo de altas doses de calcario, uma vez que foram observados valores de indice SMP
ndo muito distantes de 7,5 para todas as amostras. Elevados teores de potassio (K) no solo
indicam a presencga de minerais primarios e pouco intemperismo, 0 que ocorre em solos de
regibes mais secas (SOBRAL et al., 2015). Através dos resultados obtidos € possivel concluir
que o solo aplicado no teste de biodegradabilidade das espumas a base de amido sofreu
poucas intempéries e foram observados teores de potassio maiores que 400 mg dm™ para
todas as amostras (teor de K > 60 mg dm™ é considerado alto). Quando é necessario elevar o
teor de potassio no solo, podem ser aplicados adubos contendo o nutriente e no Brasil, a fonte

mais comum € o cloreto de potéssio (SOBRAL et al., 2015).
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Tabela 4.12: Composicao dos solos utilizados no teste de biodegradabilidade das espumas a
base de amido de mandioca e com adigéo de engaco de uva.

Parametro Controle Amido Amido + engaco
Argila (%) 28 22 22
pH 7,2 7,1 6,7
indice SMP 7,1 7,1 7.1
P (mg dm™) >100 >100 >100
K (mg dm™) >400 >400 >400
MO (%) 5,4 41 43
Aloc. (cmol. dm™) 0 0 0
Catroc. (cmole dm™) 23,0 21,3 20,9
Mgroc. (cmol, dm™®) 4,9 4,4 4,0
Al+H (cmol, dm™) 1,2 1,2 1,2
CTC (cmol, dm™) 31,4 29,0 28,3
% Saturacdo CTC - Bases 96 96 96
% Saturacdo CTC - Al 0 0 0
Relacdo Ca/Mg 47 4,8 5,2
Relacdo Ca/K 10 10 9
Relacdo Mg/K 2,1 2,0 1,8
S (mg dm™) 192 156 156
Zn (mg dm™) 12 12 12
Cu (mg dm™) 1,6 1,9 2,2
B (mg dm™) 1,8 1,6 1,5
Mn (mg dm™) 4 3 4

Embora tenha sido observada diminuic¢éo no teor de matéria organica nas amostras de
solo onde as espumas foram enterradas, todas as amostras analisadas apresentaram teor
superior a 3 %, valor considerado elevado. A acidez trocavel é representada pelo aluminio
(AI*"). A presenca deste elemento no solo pode inibir o crescimento radicular e influenciar na
disponibilidade de outros nutrientes e processos. Para solos com Al*®> 0,5 cmol. dm™ é
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necessario fazer calagem de modo a evitar prejuizos com possiveis quedas de produtividade
(SOBRAL et al., 2015). Todas as amostras avaliadas no presente estudo apresentaram teor de
aluminio trocavel nulo. Em compensacao, foram observados teores de célcio (Ca) e magnésio
(Mg) trocaveis maiores que 3 e 1 cmol. dm™, respectivamente, valores considerados elevados
(SOBRAL et al., 2015).

A acidez potencial é composta pela acidez trocavel e ndo trocavel e é representada
pelo Al + H. Quanto mais baixo o pH SMP, mais alto o Al + H (SOBRAL et al., 2015). Os
valores observados no presente estudo, para todas as amostras avaliadas, estdo em
concordéancia com o afirmado por Sobral et al. (2015), pois foram observados valores
elevados de pH SMP, mas baixos valores para H + Al. A estimativa acurada da acidez
potencial é fundamental para se estimar a capacidade de troca catiénica a pH 7,0 (CTC)
(TEIXEIRA et al., 2017).

Segundo Sobral et al. (2015), valores de CTC maiores que 15 cmol. dm™ sé&o
considerados altos e podem ser um indicativo da melhor fertilidade do solo. Quanto maior o
valor da CTC do solo, maior o numero de cations que ele pode reter (GONCALVES et al.,
1997). Solos tropicais apresentam menor CTC em relacéo a solos temperados. Nestes casos, a
decomposi¢do da matéria organica € mais rapida e a absor¢cdo de agua pelas plantas é maior
(http://www.lanceagronegocios.com.br/producao-agropecuaria/voce-sabe-o-que-e-ctc-do-
solo/). Desse modo, espera-se que amostras com menores teores de matéria organica
apresentem menor CTC. Esse comportamento foi observado no presente estudo, uma vez que
as amostras de solo onde as espumas foram enterradas (amostra amido e amostra
amido + engago), cujos teores de matéria organica foram menores que o da amostra controle,

também apresentaram menores valores de CTC.

A saturacdo por bases € a proporcdo da capacidade de troca catidnica ocupada pelas
bases. Solos com saturagdo por bases maiores que 70 %, como observado para as amostras
avaliadas, indicam que ndo ha necessidade de calagem (SOBRAL et al., 2015). Para todas as
amostras de solo avaliadas, a relagdo Ca/Mg e Ca/K apresentaram resultados adequados e
médios, respectivamente. Para a amostra Controle, a relacdo Mg/K apresentou valor médio,
enquanto para as amostras amido e amido + engaco, a relagdo apresentou valores baixos,
segundo Sousa & Lobato (2004).

Os micronutrientes, embora sejam exigidos em menores quantidades, sdo tdo
importantes para a nutricdo e o crescimento das plantas quanto 0s macronutrientes. As
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amostras de solo exibiram altos teores de boro (B), zinco (Zn), cobre (Cu) e enxofre (S), e
baixo teor de manganés (Mn) (CARVALHO, 2018; DE CASTRO et al., 2018).

4.6.5 Analise microbioldgica das espumas

Os resultados obtidos para a analise do potencial antimicrobiano das espumas a base
de amido de mandioca com e sem a incorporagdo de engaco de uva, bem como das amostras
de EPS, sdo apresentados na Figura 4.14. O principal interesse na realizacdo desta anélise foi
verificar se a presenca de taninos na composic¢ao do engaco de uva proporcionaria algum tipo
de atividade antimicrobiana a espuma, uma vez que esta classe de compostos apresenta
maltiplas atividades bioldgicas, incluindo propriedades antivirais e antibacterianas
(SANTOS-BUELGA,; SCALBERT, 2000). Ndo houve formagdo de halo de inibigdo ao
crescimento do micro-organismo S. aureus para nenhuma das amostras analisadas, indicando
gue 0s compostos presentes na composicdo quimica do engaco de uva ndo apresentaram

atividade antimicrobiana.

Figura 4.14: Ensaios antimicrobianos para (a) espuma a base de amido de mandioca com
incorporacdo de engaco de uva, (b) espuma a base de amido de mandioca e (c) EPS.

A estabilidade de taninos condensados, como 0s presentes no engaco de uva, foi
analisada por De Oliveira (2015). Segundo a autora, amostras de farinha de sorgo
acondicionadas a 40 °C por 180 dias apresentaram aproximadamente 55 % de retencdo de
taninos condensados. Durante o processo de expansdo térmica para a obtengdo das espumas a
base de amido de mandioca com adicdo de engaco de uva, a matriz polimérica atinge
temperaturas proximas a 180 °C, necessaria para a correta expansdo da massa de amido. E

possivel que a elevada temperatura tenha inativado os taninos condensados presentes no
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engaco de uva, inibindo a possivel atividade antimicrobiana desta classe de compostos. Além
disso, o residuo utilizado no presente estudo foi coletado nos primeiros meses do ano de 2017,
e mesmo tendo sido armazenado em baixas temperaturas, parte dos taninos podem ter sido

degradados durante este periodo.
4.6.6 Teste de aplicagéo em alimentos

Amostras de espumas a base de amido de mandioca com adi¢do de engago de uva
desenvolvidas através da formulacdo otimizada, somente a base de amido de mandioca e
amostras de EPS comercial foram utilizadas no armazenamento de bolo inglés e brocolis. Nas
Figuras 4.15 e 4.16 sdo apresentadas imagens dos sistemas (embalagem + alimento) durante o

experimento.

Ao longo dos 9 dias de analise a umidade relativa média do ambiente foi de 55 % e a
temperatura média, 23 °C. Durante este periodo, as amostras de bolo inglés ndo apresentaram
mudancas na coloragdo. Tanto as amostras de bolo quanto as embalagens testadas néo
apresentaram desenvolvimento de micro-organismos. Entretanto, as embalagens a base de
amido de mandioca com e sem adicdo de engacgo de uva ndo mantiveram a integridade inicial
do seu formato, uma vez que foi possivel observar deformagdes nestas amostras,
principalmente no local onde o bolo foi posicionado. As embalagens de EPS se mantiveram
integras durante todo o periodo de testes, como pode ser observado na Figura 4.15.

Na Figura4.16 sdo apresentadas as fotografias das embalagens aplicadas no
armazenamento de brocolis. Diferente do observado para o bolo, ao longo do periodo de
analise, as amostras de brdcolis provenientes de todas as embalagens testadas, inclusive do

EPS, apresentaram alteracdo na coloracdo.

As embalagens preparadas com amido de mandioca com e sem incorporagcdo de
engaco de uva aplicadas nesta analise apresentaram deformacdes nos locais de contato direto
com os brocolis. Além disso, ap6s 3 dias de armazenamento foi possivel visualizar
crescimento de micro-organismos nas amostras do alimento e nas embalagens preparadas com
adicdo de engaco de uva e somente & base de amido de mandioca, como pode ser observado
em detalhes na Figura4.17. Por esse motivo, de modo a evitar contaminacdo de
equipamentos, ndo foram realizadas analises do teor de umidade das embalagens e dos
alimentos e das propriedades mecanicas das embalagens aos 6 e 9 dias de armazenamento.
Stoffel (2015) também observou crescimento de bolores em morangos ap6s 9 dias de
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armazenamento sob refrigeracdo (5 °C) em bandejas a base de amido de mandioca com 5 %
de PVA e em amostras de EPS.

Figura 4.15: Espumas & base de amido de mandioca, & base de amido de mandioca com
adicdo de engaco de uva e amostras de EPS aplicadas no armazenamento de bolo inglés
durante 9 dias.

Espuma a base de
amido de mandioca EPS
e engaco de uva

_ Espuma a base de
Dia amido de mandioca

O teor de umidade das embalagens e dos alimentos aplicados nos testes foi avaliado e
0s resultados séo apresentados nas Tabelas 4.13 e 4.14. Nas tabelas, as amostras codificadas
com a letra A indicam as embalagens produzidas somente com amido de mandioca, seguido
do dia no qual foi realizada a analise (DO, D3, D6 e D9); amostras codificadas com a letra E

indicam as embalagens produzidas a base de amido de mandioca com adi¢do de engaco de
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uva e as amostras codificadas como EPS indicam as embalagens produzidas a partir do

polimero sintético.

Figura 4.16: Espumas a base de amido de mandioca, & base de amido de mandioca com
adicdo de engaco de uva e amostras de EPS aplicadas no armazenamento de brocolis durante

9 dias.
. Espuma a base de
Dia Es_puma a base_de amido de mandioca EPS
amido de mandioca

e engaco de uva

Para as embalagens aplicadas no armazenamento de bolo, foi possivel observar
aumento significativo do teor de umidade entre os dias 0 e 3 e 0 maior valor foi obtido para a
amostra desenvolvida & base de amido de mandioca com incorporacéo de engaco de uva aos
3 dias de anélise (amostra ED3, Tabela 4.13), cujo valor foi igual a 12,8 %. Entretanto, ap6s o
dia 3 as embalagens testadas apresentaram teores de umidade menores. Aos 9 dias de analise,

as embalagens preparadas com amido, tanto com quanto sem adi¢cdo de engaco de uva
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(amostras ED9 e AD9), ndo apresentaram diferenca significativa no teor de umidade. As
amostras de EPS aplicadas no teste de armazenamento de bolo apresentaram 0s menores

teores de umidade, ndo superiores a 2,4 %.

Figura 4.17: Detalhes das fotografias das embalagens a base de amido de mandioca com e
sem adigdo de engaco de uva aplicadas no armazenamento de brdcolis aos 6 e 9 dias.

O teor de umidade do bolo diminuiu significativamente ao longo do periodo avaliado e
este comportamento foi observado nas amostras provenientes de todas as embalagens
testadas. Ao final dos 9 dias de analise, as amostras de bolo armazenadas nos diferentes tipos
de embalagem néo apresentaram diferenca significativa no teor de umidade (amostras AD9,
ED9 e EPSD9). Morangos e bandejas a base de amido com e sem revestimento de PLA
desenvolvidas por Stoffel (2015) apresentaram teores de umidade superiores aos observados

nos sistemas aplicados no armazenamento de bolo.

Os testes conduzidos nas embalagens sem a aplicacdo de bolo mostraram que o teor de
umidade das embalagens a base de amido de mandioca com e sem adi¢do de engaco de uva
aumentou ao longo de todo o periodo avaliado, chegando a 17 %, valor superior aqueles
observados quando as embalagens continham alimento. Embora tenham apresentado teores de
umidade significativamente diferentes no dia O, estas amostras atingiram patamares de
umidade semelhantes, ndo sendo possivel observar diferencas significativas quando os
resultados obtidos nos mesmos dias de analise foram comparados. Isso mostra que a

incorporagdo de engago de uva ndo causou melhoria nesta propriedade e possivelmente o
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ambiente ao qual as amostras foram expostas pode ter maior influéncia. As amostras de EPS

apresentaram aumento acentuado no teor de umidade do dia O para o dia 3, porém, em seguida

esta propriedade exibiu valores significativamente menores. Possivelmente apds este periodo

0 EPS atingiu o nivel de saturacdo de umidade.

Tabela 4.13: Teor de umidade das espumas a base de amido de mandioca com e sem adi¢éo
de engaco de uva e do EPS aplicados no armazenamento de bolo inglés.

Teor de umidade (%)

Amostra Emba]agem com Bolo inglés Embqlagem
alimento sem alimento
ADO 28+0,2° 20 + 22 2.8+0,2"
AD3 11,75 + 0,04° 10,0 + 0,4°¢¢ 10,8 + 0,20¢d
AD6 11,20 + 0,04° 9,2 +0,1°¢d 13,4 +0,12°
AD9 10,26 + 0,07° 7,97 + 0,09° 17,1 +0,72
EDO 85+0,1° 20 + 28 8,5+ 0,10%¢
ED3 12,8 + 0,28 12,4 + 0,2°¢ 11,1 + 0,20¢d
ED6 11,3+0,2° 10,1 + 0,10¢d 13,79 + 0,08%°
ED9 10,3 +0,1° 8,3+0,1%¢ 17,05 + 0,05
EPSDO 0,2 +0,29 20 + 22 0,2+ 0,29
EPSD3 2.4+0,5° 12,9 +0,2° 12 + 5&be
EPSD6 0,7+0,1" 9,8 +0,3%¢d 6 + 208
EPSD9 1,1+0,3f 8,1+0,1¢ 48 +0,8%"

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

Os resultados obtidos para o teor de umidade das embalagens aplicadas no

armazenamento de brocolis sdo apresentados na Tabela 4.14. Foi possivel observar aumento

significativo do teor de umidade das embalagens a base de amido de mandioca com e sem

adicdo de engaco de uva que receberam as amostras de brocolis, chegando a valores de até

31 % (amostra AD3). Embora tenham apresentado diminuicdo significativa do teor de

umidade, os brocolis armazenados nestas embalagens ainda continham elevada quantidade de
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agua. A presenca de alimentos de elevado teor de umidade foi responsavel pelo aumento da

umidade das embalagens, uma vez que os resultados obtidos para esta propriedade para as

embalagens sem brdcolis foram inferiores aos observados paras as amostras com

armazenamento do alimento.

Tabela 4.14: Teor de umidade das espumas a base de amido de mandioca com e sem adi¢éo
de engaco de uva e do EPS aplicados no armazenamento de brocolis.

Teor de umidade (%)

Amostra o Brécoli sorm alimontd
ADO 2,8+0,2° 90,4 + 0,1 2,8 +0,2"
AD3 31+1° 87,5+ 0,4° 10,8 + 0,2"¢1
AD6 - - 13,4 +0,12°
AD9 - - 17,1+0,7°
EDO 8,5+0,1° 90,4 + 0,12 8,5+ 0,1%%¢
ED3 27,6+0,7° 88,7 +0,4° 11,1 +0,2°¢4
ED6 - - 13,79 + 0,082°
ED9 - - 17,05 + 0,05

EPSDO 0,2+0,2° 90,4 + 0,12 0,2 +0,2¢
EPSD3 0,4 +0,2° 89,9 + 0,2° 12 + 5aPe
EPSD6 - - 6 + 20°f
EPSD9 - - 4,8 +0,8%9

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

Os resultados observados no teste de aplicacdo das embalagens a base de amido de

mandioca desenvolvidas com e sem a incorporacdo de engaco de uva no armazenamento de

bolo inglés e brdcolis indicam que a perda de umidade do alimento foi causada em parte pela

absorcéo pela embalagem e em parte perdida para o ambiente através do filme de PVC que

apresenta permeabilidade ao vapor de agua, como também foi reportado por Machado (2016)

e Stoffel (2015). Comparados aos polimeros de origem petroquimica, polimeros naturais
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apresentam alta permeabilidade a gases e a vapores (CLASEN, 2014). Por isso 0s sistemas
compostos por EPS apresentaram maiores perdas de massa (Tabela 4.15) e menores teores de

umidade.

A Tabela 4.15 apresenta os resultados observados para o percentual de perda de

massa, calculado com relagdo ao dia 0.

Tabela 4.15: Percentual de perda de massa dos sistemas aplicados no armazenamento de
alimentos e percentual de ganho de massa das embalagens sem aplicag@o de alimentos por um
periodo de 9 dias.

Perda de massa (%0) Ganho de massa (%)
Amostra Embalagem + bolo Embalagem + broécolis Embalagem
AD3 5+ 1% 10,2 £ 0,7% 8,5+ 0,2°¢¢
AD6 6+1% 20,5 + 0,5 12,2 +0,22°
AD9 6,8 +0,6°%° 31,2404 15,8 +0,4°
ED3 3,9+0,3f 9,6 +0,6' 9,2+0,1°¢
ED6 6,3+0,7% 21,8+0,8" 12,2 +0,22°
ED9 8,1+0,8° 34+1° 16,2 +0,2°
EPSD3 7,3+0,3%° 14+1° 13 + 62°
EPSD6 10,3+0,3" 28 + 3° 5+ 3%¢
EPSD9 12,0+0,2° 49 + 2° 3+1°

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

Foi possivel observar aumento gradativo do percentual de perda de massa dos sistemas
aplicados no armazenamento dos dois alimentos. A perda de massa foi mais acentuada no
armazenamento de brécolis, chegando a 49 % para os sistemas compostos pelo EPS aos 9 dias
de andlise, devido a menor absor¢do de umidade do material. Somente o sistema composto
pela embalagem desenvolvida a base de amido de mandioca aplicada no armazenamento de
bolo ndo apresentou aumento significativo da perda de massa durante o periodo avaliado.
Sistemas compostos por embalagens a base de amido sem revestimento de PLA aplicados no
armazenamento de morangos no estudo realizado por Stoffel (2015) apresentaram perda de

massa semelhante aquela observada nos sistemas compostos pelas espumas com incorporacao
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de engaco de uva aplicadas no armazenamento de bolo e superiores aos sistemas compostos
por espumas somente a base de amido.

Quando ndo houve aplicacdo dos alimentos, observou-se que as embalagens
apresentaram ganho de massa, que pode ter sido causado pela absor¢do da umidade presente
no ar. O ganho de massa foi maior nas embalagens a base de amido de mandioca, porém, ndo
foram observadas diferengas significativas para as embalagens com incorporacdo de engaco
de uva. Ao longo dos 9 dias de analise, as amostras de EPS apresentaram reducéo gradual do

percentual de ganho de massa.

Na Tabela 4.16 sdo apresentados os resultados obtidos para a tensdo de ruptura,
elongacdo e modulo de elasticidades das embalagens que armazenaram bolo. As propriedades
mecanicas de flexdo das embalagens foram avaliadas ao longo de 9 dias. Tanto as amostras
utilizadas no armazenamento de bolo inglés quanto as amostras sem aplicacdo do alimento
foram analisadas. Ndo foi possivel analisar as embalagens aplicadas no armazenamento de
brécolis devido ao avancado desenvolvimento de micro-organismos na superficie das

amostras.

Comparando os resultados obtidos para as amostras desenvolvidas somente a base de
amido de mandioca, foi possivel observar diminuigdo significativa da tensdo de ruptura das
amostras entre 0s dias0 e 3. Entretanto, ao final da analise (dia9), os resultados se
assemelharam aqueles obtidos para o dia0 e a tensdo de ruptura das amostras ndo foi
significativamente diferente. A elongacdo das amostras preparadas somente a base de amido
de mandioca aplicadas no armazenamento de bolo aumentou do dia O para o dia 3 e ndo foram
observadas diferencas significativas entre os dias3, 6 e 9. O aumento da flexibilidade,
comprovado atraves do aumento da elongacao, foi acompanhado da diminuicdo da rigidez das
amostras, observada através da diminuicdo do modulo de elasticidade e os valores obtidos

para os dias 3, 6 e 9 ndo apresentaram diferencas significativas.

A reducdo da tensdo de ruptura das embalagens com engaco de uva incorporado a
formulacdo foi acompanhada de um aumento significativo da elongacdo das amostras e, do
mesmo modo que as embalagens preparadas somente com amido de mandioca, ndo foram
observadas diferencas significativas para a elongacdo aos 3, 6 e 9 dias de anélise. A reducéo
da resisténcia mecanica e o aumento da flexibilidade das amostras pode ter ocorrido devido a
presenca do alimento como também a formulagdo das espumas, que continham elevado teor

de glicerol e agua.
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Tabela 4.16: Propriedades mecéanicas das espumas a base de amido de mandioca com e sem
adicdo de engaco de uva e do EPS utilizados no armazenamento de bolo inglés ao longo dos 9
dias de experimento.

Tensé&o de ruptura Elongacgéo Modulo de
Amostra (MPa) (%) elasticidade (MPa)
ADO 2,9 + 0,6 1,6 +0,3° 202 + 202
AD3 1,3 +0,1%%9 39+04" 57 + 8°¢
AD6 2,1 +0,3%¢d 35+0,7° 68 + 19°¢
AD9 2.6 + 0,48P 3,7+0,5" 81 + 12¢
EDO 2.5 + 0, 4abcd 1,6 +0,2° 150 + 15°
ED3 1,5 +0,3%"9 38+0,7° 63 + 20°¢
ED6 1,6 +0,3%¢f 3,2+0,6° 68 + 20°¢
ED9 1,7 + 0,5%0¢ 3,3+0,5 43 + 13%¢
EPSDO 0,57 +0,06" 6,4 + 0,82 23+ 2°
EPSD3 1,00 + 0,04"9" 39+0,3" 48 + 5%¢
EPSD6 0,87 +0,08%" 3,4+0,6 45 + 10%¢
EPSD9 0,96 + 0,09"¢" 36+0,9° 51 + 13¢

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

As amostras com e sem adicdo de engaco de uva, bem como as amostras de EPS,
apresentaram elongac0es significativamente semelhantes nos dias 3, 6 e 9, embora no dia0 a
amostra de EPS tenha apresentado elongacdo superior as demais (amostra EPSDO0). Do
mesmo modo que as amostras somente a base de amido de mandioca, ao longo dos dias de
analise, as amostras com engaco de uva foram se tornando menos rigidas, uma vez que foi
observada diminuigdo significativa do mddulo de elasticidade. Resultados similares foram
observados por Machado (2016) no armazenamento de bolo em bandejas a base de amido de
mandioca incorporadas com residuo do processamento de gergelim. Somente as amostras de
EPS apresentaram aumento da rigidez, embora somente tenham sido observadas diferencas
significativas para 0 médulo de elasticidade entre os dias 0 e 9. A tensdo de ruptura do EPS

ndo sofreu alteracdo significativa ao longo da andlise e os valores foram menores que aqueles
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obtidos para as amostras preparadas com amido de mandioca com e sem adi¢do de engaco de

uva.

Na Tabela 4.17 estdo apresentados os resultados obtidos nas analises mecanicas das

embalagens que ndo ficaram em contato com o alimento, mas foram submetidas as mesmas

condigdes de armazenamento.

Tabela 4.17: Propriedades mecanicas das espumas a base de amido de mandioca com e sem
adicdo de engaco de uva e do EPS sem aplicacéo de bolo ao longo dos 9 dias de experimento.

Tenséo de ruptura Elongacgéo Modulo de
Amostra (MPa) (%) elasticidade (MPa)
ADO 2,9 +0,6% 1,6 +0,3¢ 202 + 20°
AD3 2.8+0,5° 2.7+0,3¢ 150 + 20°
AD6 1,4+0,1° 2,5+0,3¢ 70 + 10¢
AD9 0,43 + 0,09° 2.1+0,3¢ 29 + 9°
EDO 2,5+0,4° 1,6 +0,2¢ 150 + 15°
ED3 1,7+0,3° 2.2+0,1¢ 110 + 17°
ED6 0,7 +0,2° 42+0,9° 36 +5°
ED9 0,41 + 0,05° 2.3+0,5 18 + 2¢
EPSDO 0,57 + 0,06° 6,4 +0,8 23 +2°
EPSD3 0,46 + 0,05° 8,2+0,8 22 + 3¢
EPSD6 0,7 +0,1° 9,4 + 0,3 33+12°
EPSD9 0,59 + 0,02° 9+1° 27 +2°

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

Tanto as amostras somente a base de amido de mandioca quanto as amostras com
engaco de uva apresentaram gradativa reducéo significativa da tensdo de ruptura. As amostras
de EPS ndo apresentaram diferenca significativa nesta propriedade ao longo da analise, do
mesmo modo que as amostras que armazenaram bolo. As embalagens que nédo receberam as
amostras de bolo apresentaram tensdo de ruptura menor do que aquelas observadas quando o

alimento estava presente. De forma geral, as embalagens apresentaram aumento da elongagéo,
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entretanto ndo foi observada diferenca significativa entre os resultados para as amostras
preparadas somente a base de amido de mandioca.

Comparando os resultados obtidos ao final da andlise (dia 9), é possivel observar que a
tensdo de ruptura e a elongacdo das embalagens a base de amido de mandioca com e sem
adicdo de engaco de uva foram melhores quando houve a aplicacdo do bolo inglés. Além
disso, 0 modulo de elasticidade apresentou queda menos acentuada nos sistemas com a

aplicacdo do alimento.

As amostras a base de amido de mandioca com incorporacdo de engaco de uva
avaliadas no armazenamento de bolo, embora tenham se mostrado mais rigidas que as
amostras de EPS, ao final da analise apresentaram elongagdo semelhante a da embalagem a
base do polimero sintético e tensdo de ruptura superior, sugerindo uma maior resisténcia
mecanica das espumas. Desta forma, 0s materiais propostos se mostraram aceitaveis para o
acondicionamento de alimentos com baixo teor de umidade, como também foi concluido por
Machado (2016), Kaisangsri, Kerdchoechuen & Laohakunjit (2014), Mello & Mali (2014).
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Capitulo 5 - Conclusotes

Os resultados obtidos no presente estudo mostraram que o amido de mandioca
utilizado no desenvolvimento das espumas apresentou teores de amilose e amilopectina dentro
dos limites encontrados na literatura, assim como teores de cinzas e umidade de acordo com a
legislacdo vigente no pais. A composi¢do de fibra insoltvel encontrada no engaco de uva
Cabernet Sauvignon, residuo obtido em abundancia nas industrias processadoras da fruta,
mostrou sua potencial aplicacdo como material de reforco em estruturas expandidas a base de

amido.

A realizagdo de um planejamento experimental do tipo composto central, cujos fatores
de controle foram as quantidades de glicerol e de engaco de uva adicionadas as formulacdes e
a granulometria do engaco, auxiliou na obtencéo e analise dos resultados das propriedades das
espumas. A incorporagdo de engagco de uva causou diminuicdo da espessura média das
espumas, além de alteracdo na coloracdo das amostras, que se tornaram mais avermelhadas e
amareladas e com menor luminosidade. O teor de umidade das espumas a base de amido de
mandioca com engaco de uva foi diretamente influenciado por maiores teores de glicerol
incorporados as formulagdes. A adigdo de baixas porcentagens de engaco de uva e de glicerol
proporcionou as espumas maior tensao de ruptura, entretanto, a flexibilidade das amostras foi
comprometida. Além disso, foi possivel observar que a rigidez foi inversamente proporcional
a incorporacdo de engaco de uva, e espumas mais rigidas foram obtidas quando menores

quantidades de residuo foram adicionadas a matriz polimérica.

Atraves da modelagem estatistica foi possivel explicar a maior parte da variancia
experimental das propriedades mecénicas de flexdo das espumas, porém, densidade aparente,
angulo de contato e CAA sofrem maior influéncia de outros parametros e nao dos fatores de
controle avaliados pelo planejamento experimental. A aplicagdo da funcdo desejabilidade
mostrou que, a fim de obter a melhor combinacdo de propriedades para as espumas, a
formulacdo otimizada deve conter 13,6 % m/m de glicerol, 18,4 % m/m de engaco de uva na
menor granulometria (@ < 0,18 mm). Entretanto, como a granulometria corresponde ao
extremo inferior da faixa avaliada, pode ser interessante uma nova avaliacdo, com uma faixa

mais ampla de granulometrias.

As espumas desenvolvidas a partir da formulagcdo otimizada apresentaram boa tenséo
de ruptura e mddulo de elasticidade, mas baixa elongacdo e baixa densidade aparente. As

propriedades relacionadas a umidade, como angulo de contato e CAA, apresentaram
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melhorias devido a adi¢do do engaco de uva. As demais propriedades das espumas otimizadas
apresentaram resultados dentro das faixas esperadas. As bandas presentes nos espectros de
FTIR-ATR indicaram possiveis interaces entre os componentes presentes na formulacéo.
Além disso, ndo foi possivel detectar regides com aglomeracdo de residuo na superficie da
espuma e 0 MEV da secéo transversal mostrou que a espuma desenvolvida com incorporagéo
de engago de uva apresentou estrutura celular interna semelhante aquelas de materiais
produzidos por expansdo térmica. Os difratogramas indicaram 0s picos caracteristicos do
amido de mandioca bem como a perda da cristalinidade ap0s a expansdo, com consequente

formacgéo de um material de estrutura amorfa.

A biodegradabilidade das espumas foi comprovada ap6s 7 semanas e ndo foram
observadas mudancas acentuadas na composicéo da terra devido a presenca das amostras. A
acao antimicrobiana dos taninos presentes no engaco de uva ndo foi detectada nas espumas,
uma vez que ndo foi observado halo de inibicdo ao S. aureus. O teste de aplicacdo das
espumas desenvolvidas a partir da formulagdo otimizada mostrou que essas embalagens néo
sdo apropriadas para o acondicionamento de alimentos de elevado teor de umidade.
Entretanto, para alimentos com baixo conteido de umidade, estas embalagens apresentam
aplicacdo promissora, especialmente em substituicdo as tradicionais embalagens de uso Unico
de EPS.

5.1 Contribuigdes cientificas

Até o momento, os seguintes trabalhos foram gerados a partir dos resultados desta

dissertacédo:

e um trabalho apresentado na forma de poster no 6° Congresso Internacional de

Tecnologia para 0 Meio Ambiente.

Titulo: Caracterizagdo de engacos de uva e amido de mandioca visando o

desenvolvimento de espumas de amido.

Autores: Juliana Both Engel, Alan Ambrosi e Isabel Cristina Tessaro.

e um artigo submetido para a revista Industrial Crops and Products em 28/06/2018.
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Titulo: Properties of cassava starch-based foams incorporated with grape stalks using

an experimental design.

Autores: Juliana Both Engel, Alan Ambrosi e Isabel Cristina Tessaro.
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APENCIDE A

Esta secdo apresenta as tabelas ANOVA das varidveis de resposta obtidas através da
aplicacdo do planejamento experimental para a modelagem estatistica das espumas a base de

amido (secdo 4.4).

Tabela A.1: Analise de variancia (ANOVA) para tenséo de ruptura das espumas a base de
amido de mandioca com engaco de uva.

Fator Graus de Soma dos Meédia dos Valor-F Valor-
liberdade quadrados quadrados p

Glicerol (L) 1 2,567 2,567 32,373  0,004*

Glicerol (Q) 1 1,555 1,555 19,619 0,011*

Granulometria (Q) 1 0,774 0,774 9,770 0,035*

Glicerol (L) e 1 0,686 0,686 8,652  0,042*

Granulometria (L)
Engaco de uva (L)

e Granulometria 1 1,001 1,001 12,632 0,023*
(L)
Falta de ajuste 9 2,371 0,263 3,322 0,129
Erro puro 4 0,317 0,079
Soma dos 18 9,027

quadrados total
Variaveis com * sdo consideradas significantes com 95 % de confianca.
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Tabela A.2: Analise de variancia (ANOVA) para elongacao das espumas a base de amido de
mandioca com engaco de uva.
Graus de Somados Media dos

Fator liberdade  quadrados quadrados Valor-F  Valor-p
Glicerol (L) 1 5,095 5,095 180,080 0,0001*
Glicerol (Q) 1 1,658 1,658 58,610  0,0015*

Engaco de uva (L) 1 0,422 0,422 14,937  0,0180*
Engaco de uva (Q) 1 0,236 0,236 8,360  0,0444*
Granulometria (Q) 1 0,609 0,609 21,554  0,0097*
Glicerol (L) 1 0,243 0,243 8597  0,0427*
Engaco de uva (L)
Falta de ajuste 8 1,551 0,193 6,852  0,0402*
Erro puro 4 0,113 0,028
Soma dos quadrados 18 9,492

total
Variaveis com * sdo consideradas significantes com 95 % de confianca.
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Tabela A.3: Analise de variancia (ANOVA) para modulo de elasticidade das espumas a base
de amido de mandioca com engago de uva.
Grausde Somados Meédiados
liberdade quadrados quadrados

Glicerol (L) 1 34943,06 34943,06 68,983 0,001*

Fator Valor-F  Valor-p

Engaco de uva (L) e

*
Granulometria (L) 1 6176,16 6176,16 12,192 0,025
Falta de ajuste 12 8529,42 710,78 1,403 0,401
Erro puro 4 2026,15 506,54
Soma dos quadrados 18 5167479
total

Variaveis com * sdo consideradas significantes com 95 % de confianca.
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Tabela A.4: Analise de variancia (ANOVA) para angulo de contato das espumas a base de
amido de mandioca com engaco de uva.
Graus de Somados  Média dos

Fator liberdade quadrados quadrados Valor-F  Valor-p
Glicerol (Q) 1 200,399 200,398 16,931  0,014*
Granulometria (Q) 1 158,387 158,387 13,381 0,021*
Glicerol (L) e 1 141,540 141540 11958 0,025
Granulometria (L)
Falta de ajuste 11 515,723 46,883 3,961 0,097
Erro puro 4 47,344 11,835
Soma dos quadrados 18 1115,763

total
Variaveis com * sdo consideradas significantes com 95 % de confianca.
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Tabela A.5: Analise de variancia (ANOVA) para densidade aparente das espumas a base de
amido de mandioca com engago de uva.

Eator Graus de Somados Médiados valor-E  Valor-
liberdade guadrados quadrados P
Glicerol (L) 1 0,00002 0,00002 0,0371 0,856
Glicerol (Q) 1 0,00055 0,00055 1,0470 0,364
Engaco de uva (L) 1 0,00092 0,00092 1,7447 0,257
Engaco de uva (Q) 1 0,00024 0,00024 04602 0,534
Granulometria (L) 1 0,00006 0,00006 0,1269 0,739
Granulometria (Q) 1 0,00082 0,00082 1,5628 0,279
Glicerol (L) e 1 0,00014 000014 02724 0,629
Engaco de uva (L)
Glicerol (L) e 1 0,00024 000024 04563 0,536
Granulometria (L)
Engaco de uva (L) e 1 0,00000 000000 00009 0,976
Granulometria (L)
Falta de ajuste 5 0,00054 0,00010 0,2048 0,943
Erro puro 4 0,00212 0,00053
Soma dos quadrados 18 0,00579

total

Variaveis com * sdo consideradas significantes com 95 % de confianca.
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Tabela A.6: Analise de variancia (ANOVA) para capacidade de absorcdo de agua das
espumas a base de amido de mandioca com engaco de uva.

Graus de Soma dos Média dos Valor-

Fator liberdade quadrados quadrados F Valor-p
Engaco de uva (L) 1 4120,922 4120,922 49,166  0,002*
Granulometria (L) 1 874,766 874,766 10,436  0,031*

Falta de ajuste 12 3526,137 293,845 3,505 0,118
Erro puro 4 335,263 83,816
Soma dos quadrados 18 8857.088
total

Variaveis com * sdo consideradas significantes com 95 % de confianca.
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APENDICE B

Este apéndice apresenta os resultados para a analise do carater hidrofilico das espumas

a base de amido de mandioca com adicdo de engaco de uva.

O angulo de contato, utilizado para medir o carater hidrofilico de espumas a base de
amido, representa o valor em graus que uma substancia liquida, como a agua, forma com a
superficie da amostra. Estas medidas sdo dependentes da constituicdo e da rugosidade do
material, do tipo de solvente utilizado, entre outros (DA SILVA et al., 2007). Na Tabela B.1
estdo os resultados obtidos para a analise do carater hidrofilico das espumas a base de amido

de mandioca com adicdo de engaco de uva, bem como para o EPS.

A diferenciacdo quantitativa entre superficies hidrofobicas e hidrofilicas é feita com
base no valor do angulo de contato (0). Se 6 >90°, o material é considerado hidrofdbico; se
0 <65°, o material é dito hidrofilico (ULMAN, 1991). Todas as amostras de espumas
preparadas segundo o planejamento experimental apresentaram valores de angulo de contato
superiores a 90°, indicando o carater hidrofébico, mesmo ap6s 1,5 minuto de contato da gota
de &gua com a superficie da amostra, a excecdo das amostras das corridas 12 e 14
(Tabela B.1). As amostras de EPS ndo apresentaram variacdo do angulo de contato entre os

tempos avaliados, entretanto, este valor foi inferior a 90°.

O maior valor de angulo de contato foi obtido para as amostras da corrida 18 tanto
imediatamente ap0s pingar a gota quanto apos 1,5 minuto (123° e 119°, respectivamente). Isto
pode ter acontecido devido a menor granulometria do engago de uva (& < 0,18 mm) utilizada
na preparacdo desta amostra, proporcionando uma superficie mais homogénea. Inicialmente
(tempo zero), todas as amostras apresentaram angulo de contato superior ao do EPS. Somente
as amostras da corrida 18 apresentaram diferenca significativa (p < 0,05) com relagdo ao EPS,

tanto no tempo zero quanto apds 1,5 minuto.

Através da analise dos resultados apresentados na Tabela B.1 é possivel concluir que
guantidades intermediarias de glicerol proporcionaram os maiores valores de angulo de
contato e a quantidade de engaco de uva adicionada a formulagdo ndo foi uma variavel

determinante para os resultados.
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Tabela B.1: Angulo de contato medido imediatamente e ap6s 1,5 minuto de contato da gota de
agua destilada com a superficie das espumas a base de amido de mandioca com adigdo de

engaco de uva e do EPS.

Angulo de contato (°)

Corrida 0 min 1,5 min

1 105 + 0*>4 97 + Q"B
2 110 + 1204 108 + 1*B
3 102 + 4*0A 95 + 52PA
4 108 + 1204 101 + 5204
5 102 + 3204 96 + 104
6 112 + 17204 105 + 174
7 107 + 10*P4 96 + 19*PA
8 106 + 1*°4 102 + 1204
9 102 + g*A 97 + 904
10 110 + g*A 100 + 1204
11 109 + 9*4 93 + 10**A
12 91 + 74 85+ 7°4
13 116 + 504 111 + 5204
14 90 + 174 82 + "B
15 96 + 7204 92 + 6*PA
16 108 + 624 99 + 1204
17 103 + 13*PA 100 + 12204
18 123 + 9*A 119 + 6
19 104 + 12°04 98 + 11204

EPS 86 + 4”4 86 + 4°4

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

(p<0,05) entre as médias (Teste de Tukey).

Um aumento no carater hidrofobico de espumas a base de amido também foi

observado por Vargas-Torres et al. (2017) para amostras incorporadas com fibra de madeira.
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O maior valor de angulo de contato (122°) foi observado para amostras com elevado teor de
fibra, 18 %. As fibras possuem maior por¢éo cristalina e, portanto, maior resisténcia ao efeito
das moléculas de agua devido a sua alta eficiéncia de empacotamento (VARGAS-TORRES et
al., 2017). Diversos autores relataram que a porcdo cristalina de polimeros tem papel
importante na absorcdo de dgua (FIEDOROWICZ; PARA, 2006; WANG; WANG, 2003) e
desta forma, o uso de fibras na preparacdo de espumas a base de amido poderia ter aumentado
a porcdo cristalina da amostra, melhorando suas propriedades hidrofobicas (VARGAS-
TORRES et al., 2017).
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APENDICE C

Este apéndice apresenta os resultados para a analise de capacidade de absor¢do de
agua (CAA) das espumas a base de amido com adicdo de engaco de uva desenvolvidas

segundo o planejamento experimental.

Na Tabela C.1 estdo relacionados os resultados obtidos para os ensaios de CAA das
espumas a base de amido de mandioca com engaco de uva, bem como para o EPS comercial.
De forma geral, os resultados mostram que houve aumento da CAA das amostras quanto
maior o tempo de imersdo. A CAA pode estar relacionada a densidade das espumas, uma vez
gue espumas mais densas tendem a absorver menos agua devido a menor quantidade de
espacos vazios em seu interior (STOFFEL, 2015). Entretanto, como mencionado
anteriormente neste trabalho, a densidade das espumas de amido de mandioca com engaco de
uva ndo apresentou variacdo expressiva (0,17 gcm™ a 0,25 gcm™). Desta forma, ndo é
possivel concluir que a variagdo da CAA das amostras ocorreu devido a diferengas na
densidade das espumas.

Para tempo de analise de 1 minuto, a CAA das espumas variou de 19,9 % (corrida 9) a
38,5 % (corrida 19). Estes valores foram similares aos observados por Da Silva et al. (2013)
para espumas de amido de mandioca com incorporacdo de celulose bacteriana. Para tempos
de andlise de 1 e 5 minutos, a espuma preparada a partir da formulagdo com residuo na maior
granulometria apresentou maior CAA. Isto pode ter acontecido devido aos componentes
estruturais, como lignina e polissacarideos (celulose e hemicelulose), que apresentam
capacidade de hidratacdo (MOURE et al., 2006), e podem estar presentes em maiores
quantidades nas fragdes de maiores granulometrias no engaco de uva (PUJOL et al., 2013),
favorecendo a maior CAA destas amostras.

E possivel observar que o teor de glicerol incorporado as formulacdes influenciou
pouco esta propriedade nestes tempos de andlise, uma vez que a formulacdo com maior
incorporacgdo de glicerol (corrida 15) apresentou CAA de 24,6 % em 1 minuto e 51 % em
5 minutos, enquanto a formulagdo com menor adicdo do plastificante (corrida 14) exibiu
329% e 59 % de CAA para 1 e 5minutos de anélise, respectivamente, e ndo foram

observadas diferencas significativas entre estes valores.

Para 10 minutos de analise, formulagbes com menores porcentagens de glicerol e

maiores granulometrias do engaco de uva apresentaram maiores valores de CAA, como pode
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ser observado para as corridas 10 e 16, cujas CAA foram 91 % e 89 %, respectivamente. Apds
10 minutos de analise, pbde-se perceber a maior influéncia da presenca das fibras
provenientes do engaco de uva na CAA das espumas. Comparando os resultados obtidos para
as corridas 16 e 17, respectivamente as corridas com menor (1 % m/m) e maior (30 % m/m)
adicéo de engaco de uva, percebe-se que com a incorporacdo de 1 % m/m de engaco, a CAA
da amostra foi até 2,5 vezes maior do que aquela com 30 % m/m de engaco.

O tipo de fibra incorporado a matriz tem influéncia sobre a CAA. No estudo realizado
por Cruz-Tirado et al. (2017), a incorporacdo de baixas concentracdes de fibra de bagaco de
cana-de-acucar (5, 10 e 15%) proporcionou a obtencdo de espumas a base de amido com
CAA superior aquelas adicionadas com as mesmas concentracdes de fibra de casca de
aspargos. Alem disso, espumas com elevadas concentracGes de fibra de bagaco de cana-de-
acucar apresentaram CAA inferior aquelas produzidas com elevadas concentrac6es de fibra de
casca de aspargo. Quando a proporcao de fibra (fase cristalina) aumenta em um material a
base de amido, a celulose presente na fibra provoca uma redugdo na CAA (GUAN; HANNA,
2006). Isso explica porque as espumas com maiores concentracdes de fibra de bagaco de
cana-de-agucar, que contém em sua composicao 23,69 % de celulose, apresentaram reduzida
CAA quando comparadas a espuma controle e ttm uma CAA mais baixa do que as espumas
de amido com incorporagdo de altos conteudos de fibra de casca de aspargo, que apresentam
16,18 % de celulose na composicao.

O comportamento de sorcdo apresentado pelas espumas a base de amido pode ser
atribuido ao mecanismo de capilaridade que envolve o fluxo de dgua para 0s espacos internos
formados durante o processamento do material (MARENGO; VERCELHEZE; MALI, 2013).
O aumento do tamanho das células faz com que as espumas tenham maior capacidade de
sorcdo de agua nos espacos vazios, ou seja, 0 aumento da area de contato eleva as
possibilidades de sorcéo de dgua pelo material (SJOQVIST; BOLDIZAR; RIGDAHL, 2010).
Entretanto, € importante ressaltar que nos testes de absor¢do de &gua ndo se pode distinguir
entre absorcéo de poros e absorcdo do material & base de amido em si. Provavelmente ambos
0s processos ocorrem de forma simultanea e com uma taxa elevada de absorcdo de agua
(MARENGO; VERCELHEZE; MALLI, 2013).

No presente estudo, analisando os dados apresentados na Tabela C.1, formulagbes com
menor adicdo de residuo apresentaram maiores valores de CAA, principalmente para 0s

maiores tempos analisados (30 e 60 minutos). Desta forma, pode-se concluir que o teor de
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amido presente na formulacdo tem papel importante na CAA. Além disso, para todos 0s
tempos analisados, o EPS apresentou CAA menor que todas as corridas do planejamento
experimental, e estes valores ndo sofreram alteragdes significativas quanto maior foi o tempo
de analise. Um dos fatores que podem ter sido responsaveis por este resultado é a composi¢édo
do EPS, que apresenta baixos teores de umidade e né&o apresenta glicerol em sua formulagéo.
Devido ao seu carater higroscépico, o glicerol pode interagir fortemente com a agua e
facilmente se incorporar a rede de ligagdes de hidrogénio da matriz polimérica
(LAOHAKUNJIT; NOOMHORM, 2004), causando as CAA mais expressivas nas espumas a
base de amido.
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Tabela C.1: Capacidade de absorcao de agua (CAA) das espumas a base de amido de mandioca com engaco de uva obtidas por expansdo térmica

segundo planejamento experimental do tipo composto central e do EPS.

. CAA 1 min CAA 5 min CAA 10 min CAA 20 min CAA 30 min CAA 60 min
Corrida
(%0) (%) (%) (%) (%) (%0)

1 22,6 +1,3%° 44+ 0*° 54 +1°¢ 73+ 38 80 + 1148 105 + 4%¢A
2 26,3 +2,2°%0 44 + 4°CP 62 +11%5¢ 73+ Q"B 91 + g4AB 119 + 204
3 25,2 +0,6"C 45 +5*8 56 + 3%° 78 + 10" 80 + 6%* 94 + 794

4 29,0 + 2,3%¢P 49 + 7€ 64 + 9PcC 85 + 1°¢B 100 + 7B 120 + 34&A
5 28,2 + 1,5>¢4P 50 + 92P¢D 75 + 182PcBC 85 + 110cAB 95 + 120CAAB 112 + 15%¢A
6 29,6 + 3,20¢E 53 + 2*PDE 74 + 5¥PCCD 101 + 4°cB 98 + 137¢BC 180 + 16”4
7 22,4 +2,1%9E 51 + 11%0P 64 + 4>¢CD 78 + 8°¢¢ 99 + 2PcB 123 + 4°08A
8 25,8 + 4,0P¢4E 45 + g*PPE 63 + 9PcCP 75 + 4P¢BC 85 + 7¢4AB 99 + gdeA

9 19,9 + 1,6%P 40 + 2°C 52 + 7BC 67 + 7°B 62 + 1148 91 + 3°A
10 27,7 +1,9°¢4P 58 + 530¢.D 91 + 10%B¢ 93 + 9P¢BC 130 + 16*°B 199 + 39%PA
11 27,8 + 4,00¢4C 54 + 11%0€ 57 +4°C 89 + 12°¢B 102 + 108 152 + 10PcdeA
12 28,2 + 4,5>¢4P 51 + 5PC 73 + 53PCB 73 + 8°¢B 93 + 9°d4A 100 + 19&A
13 25,7 + 2,20¢4E 37 + 2°PE 59 + 9%CP 66 + 6B 86 + 155948 90 + 7°A
14 32,9 + 4,1%PE 59 + 230D 77 + 03PeCP 92 + gPcBC 109 + 9B 152 + 15°CdA
15 24,6 + 1,4P¢4E 51 + 53¢ 59 + 10%¢ 90 + 3°¢B 94 + 9%4B 118 + 15%¢A
16 32,5+ 1,04 57 + 6PC 89 + 12%PB.C 173 + 42%A 162 + 34>AB 251 + 60*A
17 27,2 +1,6°¢4C 50 + 9*PBC 51 + 8%BC 72 + 120CAB 82 + 5C4AB 102 + 23%¢A
18 29,1 + 2,8°¢P 58 + 11%0CD 60 + 4%BCD 96 + 5°¢BC 104 + QPCAB 145 + 37PcdeA
19 38,5+ 5,9*P 66 + 16*¢ 73 + 53P¢C 107 + 138 129 + 10*PAB 143 + 2bcdeA
EPS 2,1+0,7°8 4+1°%® 3+1%8 3+ 0% 3+ 0% 7+0M

Letras minGsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa (p<0,05) entre as médias (Teste de Tukey). Letras mailsculas diferentes na
mesma linha indicam diferenca significativa (p<0,05) entre as médias (Teste de Tukey).
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ANEXO 1

Na Figura An.1 esta apresentado o fluxograma da analise de determinacdo do teor de

celulose, hemicelulose e lignina (fibra insoltvel) para a caracterizacéo do engaco de uva.

Figura An.1: Etapas do procedimento de obtencdo do teor de celulose, hemicelulose e lignina
(fibra insoltvel) dos engagos de uva.
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Filtrado Residuo
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]
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} $ !
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Celulose Lignina

Fonte: Adaptado de Moller (2017).
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