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Resumo

Polimeros sintéticos sdo amplamente utilizados no desenvolvimento de bens de consumo. Entretanto, o descarte
incorreto desses itens na natureza agrava problemas de poluicdo ambiental. Neste contexto, o uso de polimeros
naturais, renovaveis e biodegradaveis surge como uma alternativa ambientalmente amigével no desenvolvimento de
embalagens descartiveis e de uso Unico, pois muitos desses polimeros possuem baixo custo, sdo abundantes na
natureza e facilmente processaveis. No entanto, é importante ressaltar que a utilizagdo de materiais naturais também
possui limitagdes, como é o caso da cortiga aplicada na producéo de rolhas usadas para selar garrafas de vinhos e
espumantes, cujo processo de transformagdo inclui etapas ndo mecanizadas, que demandam experiéncia e
conhecimento humano, suscetiveis a erros, assim como longos periodos entre os descorticamentos. Portanto, visando a
preparacdo de vedantes em substituicdo aos materiais atualmente utilizados, cinco tipos de rolhas comerciais & base de
cortica (natural, colmatada, micro-aglomerada, silktop 1+1 e de champagne) foram caracterizados em relacdo as suas
propriedades fisico-quimicas e estruturais. Biopolimeros foram selecionados (amido, entrecasca e fécula gelatinizada
de mandioca e proteina isolada de soja) para fabricar biocompdsitos pelo processo de termocompressdao sem e com
uma etapa de pré-gelatinizagdo das matrizes amilaceas. Os efeitos da aplicacdo de tratamentos fisicos (térmico) e
quimicos (mercerizagdo) ao engago de uva, residuo da industria vitivinicola, aplicado como agente de reforco nos
biocompositos também foram avaliados. Os biocompésitos & base de amido, entrecasca e engacos, foram
desenvolvidos visando a utilizagdo como embalagens para diferentes alimentos, sendo testado o armazenamento de
bolo de cenoura e tomate-cereja. Os resultados mostraram que as rolhas comerciais a base de cortica apresentaram
baixa capacidade de absor¢do de agua (CAA) e vinho (CAV), 9 % para as rolhas de champagne e micro-aglomerada,
respectivamente, ap6s 24 h, confirmando a hidrofobicidade desse material. O processo de aglomeragdo, aplicado para
formatar as rolhas micro-aglomerada, silktop 1+1 e de champanhe alterou a morfologia da cortiga, mas ndo provocou a
ruptura das células. Esse processo foi responsével por aumentar a flexibilidade das rolhas, uma vez que a amostra
micro-aglomerada apresentou 0 menor mddulo de elasticidade (18 MPa). A elevada estabilidade térmica da cortiga
pdde ser comprovada. Em relagdo aos biocompdsitos produzidos, foi possivel observar que a composi¢do quimica e a
CAA das matérias-primas, bem como a porcentagem de amido das formulagdes, tiveram impacto nas propriedades das
amostras. Espumas produzidas somente com amido pré-gelatinizado apresentaram maior resisténcia mecanica,
enquanto biocompasitos fabricados com incorporagao de entrecasca, sem pré-gelatinizacdo, apresentaram menor CAA
(84 % apo6s 90 min), demonstrando seu elevado potencial de aplicagdo como embalagem de uso rapido, para alimentos
com baixo teor de umidade. O fato da etapa de pré-gelatinizagdo ndo ser requerida para otimizar as propriedades dos
materiais possibilita aumentar sua velocidade de fabricagdo, bem como reduzir os custos de producdo. Também é
importante destacar a redugdo de custos relacionada a substituicdo do amido nativo por residuos do processamento da
mandioca. Foi possivel verificar maiores teores de cinzas e celulose e redugdo de lipideos devido ao tratamento
quimico (mercerizacdo) aplicado ao engago de uva. As micrografias mostraram que a mercerizagdo aumentou a
rugosidade da superficie da fibra e danificou o Iumen central. A capacidade de absorcéo de etanol (CAE) diminuiu
ap0s a mercerizagao e os tratamentos fisicos tiveram maior impacto na CAA e na CAV. Os engagos ndo mercerizados
apresentaram maior estabilidade térmica e todas as amostras avaliadas apresentaram atividade antimicrobiana frente ao
Staphylococcus aureus. A partir dos resultados, a incorporagao das fibras modificadas em matrizes poliméricas pode
ser considerada uma proposta promissora para aperfeicoar as propriedades dos biocompdsitos. Espumas produzidas
com engagos sem tratamento e engagos tratados termicamente (tratamento fisico) foram selecionadas para o
armazenamento de alimentos. Em comparagdo as embalagens plasticas utilizadas em supermercados, observou-se
melhor preservacdo da firmeza dos tomates-cereja quando armazenados nas embalagens biodegradaveis. Desse modo,
as embalagens desenvolvidas a partir de residuos agroindustriais podem ser consideradas materiais ecologicamente
corretos e promissores para preservar a qualidade e o frescor desse tipo de alimento.

Palavras-chave: Cortica; polimeros naturais; pré-gelatinizacdo; termocompressdo; engaco de uva; tratamento térmico;
mercerizacao; latex natural.






Abstract

Synthetic polymers are widely used in the development of consumer goods. However, the incorrect disposal of these
items in nature aggravates environmental pollution problems. In this context, the use of natural, renewable, and
biodegradable polymers emerges as an environmentally friendly alternative in the development of disposable, single-
use packaging, once many of these polymers have low cost, are abundant in nature, and are easily processed. However,
it is important to highlight that the use of natural materials also has limitations, as is the case with the cork applied in
the production of cork-based stoppers used to seal bottles of wine and sparkling wines, which transformation process
includes non-mechanized steps that require human experience and knowledge, inherently susceptible to errors, as well
as long periods between stripping processes. Therefore, aiming at the preparation of closures to replace the materials
currently used, five types of commercial cork stoppers (natural, colmated, micro-agglomerated, silktop 1+1, and
champagne) were characterized regarding their physicochemical and structural properties. Biopolymers were selected
(starch, inner bark, and gelatinized cassava starch and isolated soy protein) to manufacture biocomposites by a
thermocompression process without and with a pre-gelatinization step of the starchy matrices. The effects of the
application of physical (thermal) and chemical (mercerization) treatments to the grape stalks, a residue from the wine
industry, applied as a reinforcing agent in the biocomposites, were also evaluated. The biocomposites based on starch,
inner bark, and stalks were developed to be used as packaging for different foods, being tested in the storage of carrot
cake and cherry tomato. The results showed that commercial cork-based stoppers showed low water (WAC) and wine
(WIAC) absorption capacities, 9 % for the champagne and the micro-agglomerated stoppers, respectively, after 24 h,
confirming the hydrophobicity of this material. The agglomeration process, applied in the production of micro-
agglomerated, silktop 1+1, and champagne stoppers, changed the morphology of the cork, but did not cause the
breaking of the cork cells. This process was responsible for increasing the flexibility of the stoppers since the micro-
agglomerated sample had the lowest elastic modulus (18 MPa). The high thermal stability of the cork has been proven.
Regarding the biocomposites produced, it was possible to observe that the chemical composition and the WAC of the
raw materials, as well as the percentage of starch in the formulations, had an impact on the properties of the samples.
Foams produced only with pre-gelatinized starch showed higher mechanical strength, while biocomposites made with
the incorporation of inner bark, without the pre-gelatinization step, presented lower WAC (84 % after 90 min),
demonstrating its high potential for application as quick-use packaging, for foods with low moisture content. The fact
that the pre-gelatinization step is not required to optimize the properties of the materials makes it possible to increase
their manufacturing speed as well as reduce production costs. It is also important to highlight the cost reduction related
to the replacement of native starch with residues from the cassava processing. It was possible to verify higher ash and
cellulose contents and the reduction of lipids’ content due to the chemical treatment (mercerization) applied to the
grape stalks. Micrographs showed that mercerization increased the fiber surface roughness and damaged the central
lumen. Ethanol absorption capacity (EAC) decreased after mercerization and physical treatments had a greater impact
on WAC and WIAC. The non-mercerized stalks showed greater thermal stability and all samples evaluated showed
antimicrobial activity against Staphylococcus aureus. From the results, the incorporation of modified fibers in
polymeric matrices can be considered a promising proposal to improve the properties of biocomposites. Foams
produced with untreated stalks and heat treated stalks (physical treatment) were selected for food storage tests.
Compared to the plastic packaging used in supermarkets, a better firmness preservation of the cherry tomatoes was
observed when the product was kept in the biodegradable packaging. This way, packaging developed from agro-
industrial wastes can be considered ecologically correct and promising materials to preserve the quality and freshness
of this type of food.

Keywords: Cork; natural polymers; pre-gelatinization; thermocompression; grape stalks; heat treatment;
mercerization; natural rubber latex.
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Capitulo 1 — Introdugéo

Polimeros sintéticos convencionais sdo produzidos a partir de matérias-primas
petroliferas, sendo amplamente utilizados como matrizes na producdo de compdsitos em
diferentes setores industriais, tais como, automotivo, eletrénico, de construcdo e de
embalagens. No setor de embalagens estes materiais podem ser facilmente
transformados em filmes flexiveis, garrafas, bandejas, copos, incluindo diversos
materiais descartaveis. Entretanto, devido a sua origem féssil, estes polimeros sintéticos
apresentam como principal desvantagem os longos periodos de tempo necessarios para
sua degradacédo, 0 que, consequentemente, leva ao agravamento do ja critico problema
de poluicdo ambiental causado pelo descarte incorreto dos residuos plasticos ndo
biodegradaveis. Alternativamente ao uso de polimeros sintéticos podem-se destacar 0s
polimeros naturais obtidos a partir de fontes renovaveis, que sdo abundantes na
natureza, facilmente processaveis, além de serem compostaveis e biodegradaveis, uma
vez que ao serem dispostos no meio ambiente tém sua degradacéo induzida pela acéo de
micro-organismos naturalmente presentes no solo. Nesse cenario, uma das matérias-
primas mais aplicadas no desenvolvimento de biocompositos € o amido, em especial o
amido de mandioca, uma vez que € facilmente obtido e processavel, além de apresentar

baixo custo em comparacao a outros polimeros biodegradaveis.

A cortica, um material que pode ser obtido na natureza, devido a sua composi¢do
quimica, pode ser classificada como um polimero natural, sendo amplamente aplicada
na fabricacdo de rolhas, uma vez que seu conjunto de propriedades, tais como baixa
densidade, hidrofobicidade, estabilidade quimica e microbiolégica, baixa
permeabilidade a gases e liquidos, a torna vantajosa para preservacao da qualidade de
bebidas, especialmente vinhos e espumantes, e de outros produtos, como azeites e 6leos
essenciais. Existem no mercado diversos tipos de rolhas a base de cortica, que incluem
rolhas naturais, confeccionadas a partir de um anico pedaco de cortica cortado no
formato adequado; colmatadas, também obtidas a partir de um Unico pedaco de cortica
cujas lenticelas sdo preenchidas com pé de cortica, além das micro-aglomeradas,
silktop 1+1 e de champagne, formadas a partir de particulas de cortica aglomeradas com
cola de poliuretano, sendo que a silktop 1+1 e a de champagne apresentam discos de

cortica colados em suas extremidades.



O processo envolvido na transformacéo de pranchas de cortica em rolhas, apesar
de ser totalmente baseado na utilizacdo de matéria-prima de origem natural, exige
prolongados periodos entre os descorticamentos das cascas das arvores (a cada 9-
12 anos). Além disso, esse processamento requer elevada demanda energética e envolve
etapas ndo mecanizadas, baseadas completamente na experiéncia e conhecimento
humanos, que sdo inerentemente suscetiveis ao erro e/ou falhas. Além disso, devido a
regeneracdo natural insuficiente causada pela idade avangada das arvores, periodos de
seca mais severos e frequentes, assim como a suscetibilidade ao ataque de pragas e
doencas, as florestas de sobreiro tém enfrentado um declinio significativo de vitalidade,
fato que pode comprometer ndo somente a quantidade, como também a qualidade da
cortica removida. Uma alternativa para reduzir o consumo de cortica e tornar o processo
de fabricacdo de rolhas mais sustentavel e ambientalmente amigavel seria a utilizagéo
combinada de diferentes polimeros naturais para a obtencdo de biocompositos. Por isso,
é importante ndo somente conhecer, como também entender as propriedades da cortica e
dos materiais produtivos empregados a fim de projetar novos materiais compositos,
produzidos a partir de matérias-primas naturais, com propriedades similares. Os
principais fatores limitantes relacionados a aplicacdo industrial dos polimeros naturais
sdo o caréater hidrofilico e a alta suscetibilidade as condi¢Ges de temperatura e umidade
relativa do ambiente de producdo e armazenamento. Como alternativa para contornar
tais limitacGes, o uso de fibras naturais provenientes de residuos agroindustriais tem
sido cada vez mais explorado.

As fibras naturais, cuja composicdo quimica é majoritariamente formada por
celulose, hemicelulose e lignina, podem ser incorporadas em matrizes poliméricas como
reforco, possibilitando ndo somente a obtencdo de melhores propriedades mecanicas,
mas também a minimizacdo de possiveis problemas ambientais que seriam gerados em
virtude do seu descarte incorreto na natureza, em geral, pela sazonalidade da producéo
agricola. A industria vitivinicola, bastante difundida no Rio Grande do Sul (RS), €
geradora de quantidades significativas de residuos fibrosos, entre eles o engaco de uva,
esqueleto lignoceluldsico que pode representar até 8 % da massa total do cacho. Embora
frequentemente aplicado como fertilizante do solo, o engaco de uva apresenta elevado
potencial de incorporacdo em diversas matrizes poliméricas no desenvolvimento de

biocompésitos devido a sua composicao rica em fibras naturais e taninos condensados,



que o tornam uma fonte considerdvel de compostos antioxidantes, em virtude das
propriedades antimicrobianas intrinsecas deste tipo de residuo.

Entretanto, uma das dificuldades envolvendo a incorporacéo destes materiais em
matrizes biopoliméricas consiste em promover a compatibilizacdo entre a fibra e o
polimero, além da elevada capacidade de absorcdo de agua das fibras. Tratamentos
fisicos e/ou quimicos podem ser aplicados as fibras de modo a aumentar a adesdo entre
0s componentes do biocompdsito, proporcionando melhorias no seu desempenho
mecanico. O tratamento térmico, que é um tipo de tratamento fisico, pode auxiliar na
reducdo do teor de umidade, bem como alterar a cristalinidade da celulose,
possibilitando um aumento significativo da resisténcia das fibras. A mercerizacdo, que
consiste no tratamento com solucdo de hidroxido de sodio (NaOH), é um eficiente
tratamento quimico capaz de remover impurezas, lignina, hemicelulose, ceras e 0leos
presentes na superficie das fibras, além de aumentar a rugosidade e diminuir a
capacidade de absorcdo de umidade delas. Dessa forma, &€ fundamental avaliar a
utilizacdo e as condicdes desses tratamentos aplicados ao engaco de uva, de modo a
aprimorar as propriedades fisico-quimicas e mecanicas desse residuo quando
incorporado em matrizes poliméricas para o desenvolvimento de biocompositos
aplicaveis no setor de embalagens.

Desta forma, o delineamento dos principais objetivos desta pesquisa foi proposto
considerando o elevado consumo mundial de vinhos, a complexidade do processo
produtivo de rolhas de cortica, bem como a elevada dependéncia de matéria-prima
natural, e, buscando reduzir a utilizacdo de materiais a base de fontes fosseis no
desenvolvimento de rolhas sintéticas e, consequentemente, minimizar o impacto
ambiental causado pelo descarte inadequado de produtos confeccionados a partir de
polimeros sintéticos ndo biodegradaveis. Neste contexto, destacam-se as principais
motivacOes para a realizacdo deste trabalho, que objetiva o desenvolvimento de
biocompdsitos a base de polimeros biodegradaveis provenientes de fontes renovaveis
com a incorporacdo de residuos da agroindustria vitivinicola. Assim, nesse trabalho foi
avaliada a producdo de materiais com caracteristicas similares a rolha natural a base de
cortica para serem aplicados como vedantes na industria de bebidas.

Até o momento, a literatura disponivel conta com mais de 6.400 documentos
relacionados ao desenvolvimento de compdsitos sem e com a incorporacdo de fibras

naturais utilizando polimeros de diferentes fontes (Scopus, “biocomposites”).



Entretanto, quando analisamos a producdo de estruturas incorporadas com fibras
naturais (Scopus, “biocomposites AND natural fibers”), verifica-se uma expressiva
reducdo no numero de publicacbes, contabilizando aproximadamente 1.400 artigos;
india e Estados Unidos lideram as publicaces, enquanto o Brasil ocupa a 122 posicio
no ranking. PublicagGes ainda mais escassas relacionadas ao desenvolvimento de
compositos a partir do reaproveitamento de residuos provenientes de atividades
agricolas foram encontradas (Scopus, “biocomposites AND agroindustrial residues”),
sendo que 5 de um total de 7 trabalhos foram publicados por pesquisadores brasileiros
(Amorim et al., 2021; Engel et al., 2020; Franco et al., 2020; Moura, 2019; De Lemos et
al., 2017). E importante ressaltar que, até ent&o, ndo foi encontrada nenhuma publicagéo
na literatura pesquisada no que se refere ao desenvolvimento de rolhas a partir de
polimeros biodegradaveis provenientes de fontes renovaveis. Portanto, tendo em vista
esse cenario, o tema de pesquisa proposto nesse trabalho se mostra inovador e vai de
encontro a atual demanda dos consumidores por produtos convenientes de alta

qualidade, ambientalmente amigaveis e sustentaveis.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral desta tese foi desenvolver e caracterizar compdsitos
biodegradaveis a base de biopolimeros provenientes de fontes renovaveis com
incorporacdo de residuos da agroindustria vitivinicola para utilizagdo como rolhas

biodegradaveis destinadas ao armazenamento de vinhos, espumantes e outros liquidos.

1.1.2 Objetivos especificos

Para alcancar o objetivo geral, foram estabelecidos 0s seguintes objetivos
especificos:

e avaliar a composicdo centesimal e as propriedades fisico-quimicas,

morfoldgicas, mecanicas, térmicas e a biodegradabilidade de cinco tipos de

rolhas comerciais produzidas a base de cortica;



e avaliar o efeito de diferentes tipos de tratamentos fisico-quimicos nas
propriedades do residuo agroindustrial selecionado (engaco de uva) e calcular o
rendimento referente aos processos de tratamento dos engagos;

e avaliar a composicdo centesimal e as propriedades fisico-quimicas de residuos
provenientes do processamento da mandioca, bem como da proteina isolada de
soja, um subproduto do processamento desse gréo;

e avaliar diferentes formulacBes e pré-tratamentos utilizados na fabricacdo de
compositos biodegradaveis;

e avaliar o0s aspectos reologicos das pastas amilaceas utilizadas no
desenvolvimento dos compdsitos biodegradaveis para estimar as propriedades
das espumas;

e avaliar as propriedades fisico-quimicas, mecénicas e morfologicas de
biocompdsitos produzidos a partir de biopolimeros provenientes de fontes
renovaveis;

e avaliar as propriedades fisico-quimicas, mecénicas e morfologicas de
biocompdsitos produzidos a partir de biopolimeros provenientes de fontes
renovaveis com incorporacdo de engacos de uva submetidos a diferentes
tratamentos (fisicos e/ou quimicos), bem como sua potencial aplicacdo como
embalagem para diferentes tipos de alimentos (bolo de cenoura e tomate-cereja);

e avaliar a utilizacdo de diferentes biopolimeros, a incorporacdo de engaco de uva
tratado fisicamente e a influéncia do tipo de plastificante (glicerol ou sorbitol) no
desenvolvimento de rolhas biodegradaveis;

e avaliar as propriedades fisico-quimicas, mecanicas e morfologicas, bem como a
biodegradabilidade e a capacidade de armazenamento de vinho, das rolhas
biodegradaveis produzidas a partir de biopolimeros provenientes de fontes

renovaveis e residuos da indudstria vitivinicola.

1.2 Estrutura do trabalho

O trabalho esta estruturado em capitulos, iniciando pela Introducdo, onde estédo
elucidadas as principais motivacdes e a contextualizacdo desta pesquisa. No segundo
capitulo é apresentada uma revisdo bibliografica sobre os polimeros biodegradaveis,

suas principais vantagens com relacdo aos polimeros sintéticos, bem como os residuos



agroindustriais e fibras naturais de importancia para a pesquisa, além de conceitos
relacionados aos biocompdsitos e tratamentos usualmente aplicados para modificacao
de fibras naturais. No terceiro capitulo foram descritos os materiais e métodos aplicados
na realizacdo dos experimentos de caracterizacdo das rolhas a base de cortica,
modificacbes fisicas e quimicas do engaco de uva, caracterizagdo dos biopolimeros,
desenvolvimento dos biocompdsitos a base de biopolimeros e desenvolvimento das
rolhas biodegradaveis a partir dos materiais avaliados no presente estudo; no quarto
capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos. No Gltimo capitulo sdo
apresentadas as conclusdes gerais desse trabalho e algumas sugestes para trabalhos

futuros.



Capitulo 2 — Reviséo Bibliogréafica

Neste capitulo é apresentada a revisdo bibliografica, que aborda informacGes
sobre polimeros sintéticos convencionais amplamente utilizados na vida cotidiana, bem
como ilustra um panorama comparativo com 0s polimeros biodegradaveis, suas
vantagens frente aos sintéticos e possiveis aplicacdes. Em seguida, sdo apresentados 0s
biopolimeros de importéncia para o trabalho e uma revisdo sobre a cortica (material
base para posterior comparacdo), seu método de obtencdo, processamento,
propriedades, aplicacOes e vantagens. Em seguida sdo abordados conceitos relacionados
aos compositos e biocompasitos incorporados com fibras naturais, além da explanagéo
das principais caracteristicas do engaco de uva, residuo agroindustrial rico em fibras
naturais aplicado no estudo, bem como possiveis tratamentos utilizados para
modificacdo de fibras, com foco no tratamento quimico de mercerizacdo, utilizado no
presente trabalho. Finalmente, sdo apresentadas algumas aplicagdes relacionadas com a
aplicacdo de materiais compdsitos na industria de construcdo, no setor automotivo, na
industria naval, em equipamentos esportivos, em aplicacdes médicas, no setor de
embalagens, além das principais questdes de pesquisa utilizadas como diretrizes para

elaboracao do presente trabalho.

2.1 Polimeros sintéticos convencionais e biopolimeros usados como principais

matérias-primas em diferentes setores industriais

Polimeros sintéticos podem ser entendidos como materiais produzidos
artificialmente em laboratorio (Verma; Khanna; Kapila, 2004), cuja principal matéria-
prima é a nafta, derivada do petroleo bruto e do gas natural (Hernandez et al., 2000).
Estes materiais sdo amplamente utilizados como matrizes para a fabricacdo de
compoésitos com aplicagcbes nos setores automotivo, eletrdnico, biomédico, de
embalagens e na construcdo civil (Mohammed et al., 2015). Polietileno (PE),
polipropileno (PP), poliestireno (PS), poli(cloreto de vinila) (PVC) e poli(tereftalato de
etileno) (PET) sdo alguns exemplos de polimeros sintéticos obtidos pelo processo de
refino do petroleo e craqueamento da nafta.

O PE, um termoplastico utilizado na producéo de filmes plasticos, sacos de lixo,
engradados para bebidas e garrafas (De Guama et al., 2008), possui elevada

flexibilidade, resisténcia a tracdo e a perfuracdo, sendo resistente a maioria dos



solventes (Jorge, 2013). Outro termoplastico bastante comum é o PP, que apresenta boa
barreira a umidade e elevada transparéncia quando comparado ao PE. Suas aplicac6es
podem envolver a producdo de filmes termo retrateis, seringas descartaveis, potes para
sorvete e margarina e embalagens para alimentos com elevado teor de umidade (Jorge,
2013). O PS, embora seja quebradico quando puro, pode ser facilmente produzido pelo
processo de termoformacdo; possui elevado brilho, alta transparéncia e resisténcia a
tracdo. Pode ser usado para o desenvolvimento de copos e bandejas descartaveis e
bandejas pré-formadas para acondicionamento de carnes e frutas (Jorge, 2013).
Entretanto, este polimero é mais utilizado na sua forma expandida, conhecido como
EPS (poliestireno expandido), popularmente denominado no Brasil como Isopor®, cujas
aplicacdes incluem embalagens para protecdo de itens sensiveis e/ou frageis e para
alimentos, caixas térmicas e pranchas, sendo também usado no setor de construgéo civil,
devido as suas propriedades isolantes acustica e térmica. Além disso, o EPS expandido
é leve, apresenta elevada facilidade de manuseio e baixo custo (ABRAPEX, 2017).

O PVC é um termoplastico passivel de transformac@o em filmes estiraveis para
aplicacdo como embalagens de carnes frescas, frutas, hortalicas e vegetais, além de ser
um material adequado para produzir bandejas, potes para achocolatado, margarina e
manteiga. A adicdo de plastificantes e lubrificantes torna possivel a obtencédo de filmes
aderentes e esticaveis. Entretanto, a migracdo desses aditivos incorporados durante o
processo de fabricacéo de filmes a base de PVC para os alimentos embalados pode gerar
sérios problemas uma vez que esses materiais, ao serem aquecidos, podem liberar acido
cloridrico e outros compostos volateis toxicos (Jorge, 2013). O PET é um polimero
sintético de alta resisténcia a ruptura, a perfuracdo e ao rasgo, além de apresentar
resisténcia quimica a diversos solventes (Jorge, 2013). Sua aplicacdo mais conhecida é
como embalagem para refrigerantes, sucos e alguns produtos de limpeza (De Guama et
al., 2008).

De forma geral, estes polimeros sdo populares como materiais para embalagens,
pois apresentam baixa massa especifica, elevada capacidade de isolamento térmico,
aléem de alta absor¢do de impacto, caracteristica essencial na protecdo de possiveis
danos que podem ser causados durante o transporte de produtos embalados (Hassan
2019). A maioria destes plasticos, também designados polimeros sintéticos, é usada no
desenvolvimento de itens descartaveis, ou seja, que serdo rejeitados apos utilizacédo

Unica e/ou dentro de um ano ou menos a partir de sua aquisicdo pelo consumidor final



(North; Halden, 2013). Embora quase todos os polimeros termoplasticos sejam
reciclaveis, a separacdo dos diferentes materiais que compde um produto pode
apresentar limitacdes e dificuldades, uma vez que a reciclagem mecénica requer selecéo
por tipo de resina (Marsh; Bugusu, 2007), enquanto a reciclagem quimica € mais
tolerante & presenca de impurezas. Aliado a isso, é necessario um sistema de coleta de
residuos sélidos eficiente, juntamente com o desenvolvimento de politicas publicas que
viabilizem e incentivem a populacdo para o descarte correto dos materiais (Moustafa et
al., 2019). O descarte incorreto desses materiais agrava ainda mais o ja critico problema
de poluicdo ambiental, uma vez que estes polimeros ndo sdo biodegradaveis (Mohanty
et al., 2000). Além disso, quando incinerados, alguns desses polimeros podem emitir
gases nocivos ao meio ambiente (Ashok et al., 2016). Nesse contexto, o uso de
polimeros naturais, renovaveis e biodegradaveis surge como uma alternativa sustentavel
bastante promissora para minimizar problemas ambientais, sociais e econémicos.

Além dos polimeros sintéticos convencionais, produzidos a partir de materiais de
origem fossil (PE, PP, PET, entre outros) e ndo biodegradaveis discutidos
anteriormente, existem materiais, como o plastico verde, que podem ser produzidos a
partir de matérias-primas renovaveis e possuem as mesmas caracteristicas do plastico
convencional, sendo, portanto, ndo biodegradaveis. Outra categoria sdo 0s polimeros
produzidos a partir de fontes fosseis, mas que possuem a capacidade de biodegradacgéo
no ambiente. Alguns exemplos desses materiais incluem o poli(butileno adipato co-
tereftalato) (PBAT) e a policaprolactona (PCL). Ainda existem os polimeros produzidos
a partir de matérias-primas de origem biologica e que apresentam capacidade de
biodegradacdo (Amaral et al., 2019), tais como polissacarideos (amido, celulose,
quitosana), proteinas (caseina), polimeros obtidos por rota biotecnolégica, como o
poli(acido latico) (PLA), e por sintese microbiana, como a celulose bacteriana, 0s
polihidroxialcanoatos e as xantanas, como apresentado na Figura 2.1.

O processo de fragmentacdo/degradacdo de polimeros biodegradaveis, quando
dispostos em aterros sanitarios, por exemplo, € induzido pela acdo de micro-organismos
(fungos e bactérias) por catalise enzimatica. Além disso, as cadeias poliméricas desta
classe de materiais também podem ser decompostas por processos ndo enzimaticos,
como hidrdlise quimica. Normalmente, os produtos finais do processo de biodegradacao

destes polimeros incluem dioxido de carbono (CO,), metano (CH,), agua (H,O),



biomassa e outras substancias naturais responsaveis por garantir o equilibrio de gases do
efeito estufa, minimizando o impacto ambiental (Herniou-Julien et al., 2019).

Polimeros biodegradaveis
\

. Produzidos por Produzidos por processos B
Fontes renovaveis . . . L. Petroquimicos
11Cro-0rganisimos blOteCﬂOnglCOS
Polihidroxialcancatos Poli(acido latico) (PLA; Policaprolactonas (PCL.
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.
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Figura 2.1. Classificacdo de alguns polimeros biodegradaveis de acordo com sua fonte de
obtencdo. Fonte: Adaptado de Gurunathan et al. (2015).

Entretanto, de acordo com a regulamentacdo da Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT, 2008), para que o biopolimero seja considerado
biodegradavel, todos os materiais que compdem o produto devem ter no minimo 90 %
do carbono organico convertido a CO,, H,O e humus (na presenca de O,, umidade e
micro-organismos) em um prazo maximo de 6 meses, demonstrado pela velocidade e
nivel de biodegradacéo expressos pela razdo de converséo de dioxido de carbono tedrico
(ABNT, 2008), sendo que a taxa de germinacdo de uma planta padrdo ndo pode ser
afetada pela composicdo quimica (limites maximos de pH, teor de sais, metais pesados,
solidos volateis, nitrogénio, fosforo, magnésio e potassio) da biomassa gerada.

Outra caracteristica a ser considerada é que alguns polimeros biodegradaveis
possuem baixo custo, uma vez que sao componentes presentes em abundancia na
natureza, o que os torna facilmente processaveis e modificaveis (Wang et al., 2019).
Além da biodegradabilidade, da biocompatibilidade e da elevada disponibilidade, estes
materiais sdo substancias passiveis de modificacdo quimica, e em compara¢do com 0s
polimeros sintéticos, apresentam menor toxicidade (Bhatia, 2016).

Dentre os exemplos de polimeros biodegradaveis apresentados na Figura 2.1, o
PLA é um dos mais promissores. Este material alcangou sucesso comercial inicialmente
em aplicacdes médicas, com o desenvolvimento de suturas e implantes ortopédicos

(Juodeikiene et al., 2015), entretanto, vem ganhando espaco no setor de embalagens
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com a producédo de itens como sacos, bandejas, copos e garrafas (Ingrao et al., 2015).
Devido ao crescente interesse por esta categoria de materiais, 0s custos de producdo do
PLA vém sendo reduzidos (Juodeikiene et al., 2015).

Os polihidroxialcanoatos (PHA) sdo poliésteres termoplasticos sintetizados por
micro-organismos como Bacillus megaterium ou Ralstonia eutropha (Chen; Wu, 2005)
cujas aplicacbes vao desde sacos para embalagem, recipientes para shampoos,
cosméticos e produtos de higiene, bem como laminas de barbear (Chen, 2009),
curativos e pinos cirargicos (Luef; Stelzer; Wiesbrock, 2015). O poli(butileno adipato
co-tereftalato) (PBAT), por sua vez, é integrante da categoria de polimeros sintéticos
biodegradaveis. Este polimero apresenta propriedades semelhantes as do PE, como
flexibilidade e elasticidade, e encontra aplicagdes como sacos de lixo (Marinho et al.,
2017). Outro polimero sintético biodegradavel é a policaprolactona (PCL), um material
altamente cristalino e hidrofébico amplamente aplicado no campo biomédico,
especialmente para regeneracgéo de tecidos; alem disso, pode ser transformada por fiagdo
em filamentos para a fabricacdo de estruturas téxteis. A razéo por tras da ampla gama de
aplicacbes médicas da PCL é que ela se decompde no corpo humano sem efeitos
colaterais, i.e., apresenta biocompatibilidade, tornando-a adequada para varias
operagdes (Luyt; Malik, 2019). Além dos exemplos supracitados, celulose e amido séo
polimeros biodegradaveis particularmente abundantes e disponiveis na natureza
(Herniou-Julien et al., 2019).

Levando em consideracdo questdes relacionadas ao custo das matérias-primas,
bem como sua disponibilidade na natureza e/ou facilidade de obtencdo a partir de
residuos da agroindustria, nas secOes seguintes serdo abordadas as principais
caracteristicas, bem como vantagens e desvantagens, relacionadas ao uso do amido,
entrecasca e fécula gelatinizada de mandioca, bem como da proteina isolada de soja e
do latex, materiais naturais utilizados no presente estudo, além da cortica natural,

material base para comparacéo das propriedades dos compdsitos desenvolvidos.

2.1.1 Amido de mandioca

O amido ¢ a principal forma de armazenamento de carboidratos nas plantas e
pode ser encontrado na forma de granulos, sendo insolivel em agua fria. Além do
amido de mandioca nativo, conhecido como polvilho doce, o polvilho azedo também

estd disponivel comercialmente, e sua producdo, além das etapas de descascamento,
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lavagem e trituracdo das raizes, e extracdo aquosa do amido, compreende uma etapa de
fermentacgdo lactica anaerdbia espontanea com posterior secagem do produto a luz do
sol (Dufour et al., 1996). Este tipo de amido é bastante atrativo no mercado de assados
sem glaten (Diaz et al., 2018).

O amido é composto majoritariamente por estruturas de amilose e amilopectina.
Enquanto a amilose é um polimero predominantemente linear cujas unidades de D-
glicose estdo conectadas por ligagdes o-1,4 (Pérez; Baldwin; Gallant, 2009), a
amilopectina é 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 ligacdes a-1,6 (Soykeabkaew et al., 2015). As cadeias de amilopectina s&o as
principais responsaveis pela cristalinidade do amido, que varia de 20 a 45 % para
granulos de amido nativo (Pérez; Baldwin; Gallant, 2009). De forma geral, amidos
obtidos a partir de fontes comuns (milho, arroz, trigo, batata, mandioca) contém cerca
de 20 a 30 % de amilose, e, portanto, aproximadamente 70 a 80 % de amilopectina,
sendo que a fonte boténica de obtencdo do amido € um dos fatores determinantes para
esta diferenca de composicao (Soykeabkaew et al., 2015).

Por ser um polimero abundante na natureza, o0 amido possui baixo custo de
comercializacdo, além de ser compostavel e apresentar rapida biodegradacdo (Ross,
2012). Pode ser aplicado no desenvolvimento de filmes e espumas por processos
simples, rapidos, convenientes e de baixo custo produtivo (Lopez-Gil et al., 2015).
Porém, a elevada afinidade quando em contato com a agua e as propriedades mecanicas
deficientes, quando em comparacdo com outros polimeros biodegradaveis, sdo fatores
que podem limitar o range de aplicagdes dos materiais produzidos a partir do uso de
amido como matriz polimérica. Desta forma, o uso do amido para o desenvolvimento de
materiais é mais adequado para utilizacdo em itens/produtos nos quais a durabilidade a
longo prazo ndo é requerida, tais como produtos de uso Unico, também conhecidos
como “one-way products”.

O desenvolvimento de uma alternativa biodegradavel e ecologicamente
sustentavel em relacdo ao uso do EPS pode ser viabilizado quando o amido é
processado objetivando formar espumas que podem ser utilizadas como bandejas para
alimentos, pecas moldadas e/ou como enchimento em embalagens a granel (flocos
usados para garantir a integridade de produtos durante o transporte) (Shekar;

Ramachandra, 2018). Entretanto, quando somente amido € utilizado, obtém-se materiais
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quebradicos. A fim de superar esta limitagéo, diversos plastificantes, tais como glicerol,
sorbitol e até mesmo &gua, s&o comumente incorporados & matriz polimérica para
conferir flexibilidade ao produto final, bem como para melhorar a processabilidade do
amido termoplastico (Svagan et al., 2007).

Em comparacéo aos termoplasticos convencionais, 0 comportamento térmico do
amido é mais complexo, uma vez que diversas alterac@es fisico-quimicas podem ocorrer
quando submetido ao aquecimento, tais como transicdo vitrea, fusdo, gelatinizacéo,
cristalizacdo, expansdo do volume, retrogradacéo, entre outros. E importante ressaltar
que a propor¢do de agua em relacdo ao teor de amido é um fator essencial (Bertolini,
2010), determinante nos fendmenos de transi¢do, conferindo caracteristicas diferentes
para cada condicdo especifica.

Em baixos teores de agua, a transicao vitrea é o evento que determina alteracdes
na mobilidade do polimero. Em temperaturas muito abaixo da temperatura de transicao
vitrea, 0s amidos se encontram em estado vitreo, no qual praticamente ndo séo
observados movimentos moleculares. Com a aplicacé@o de energia térmica, as moléculas
se tornam capazes de deslizar umas sobre as outras (forcas de coesdo). Estes
movimentos moleculares iniciam em uma determinada temperatura, chamada de
temperatura de transicdo vitrea (Ty). A partir do momento em que a Ty é excedida, o
estado fisico do polimero se altera, passando de um solido quebradico, semelhante ao
vidro, para um estado mais movel e flexivel, semelhante a borracha (Bertolini, 2010).

A fusdo do amido corresponde ao desaparecimento da cristalinidade dos
granulos de amido nativo na presenca de baixos niveis de hidratacdo (Soykeabkaew et
al., 2015), enquanto a gelatinizacdo é definida como a ruptura irreversivel da ordem
molecular da parte interna dos granulos de amido (Bertolini, 2010) quando o material é
submetido ao processo de aquecimento na presenca de excesso de agua, promovendo a
ruptura/quebra da estrutura cristalina nativa do granulo (Parker; Ring, 2001). Na
presenca de elevado contetdo de agua, o inchamento dos granulos aumenta com o
aumento da temperatura (Douzals et al., 1996) o que leva a uma difusdo de agua para o
interior do granulo. Quando a temperatura do material atinge uma faixa especifica,
diferente para cada tipo de amido, sendo entre 60 e 80 °C para o amido de mandioca
(Wheatley et al.; 2003), os granulos sdo rompidos devido a energia térmica aplicada ao
sistema, resultando em uma perda da organizacdo molecular, e consequentemente, da

cristalinidade.
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Como consequéncia, ha aumento da viscosidade do sistema e da gelatinizacéo
do amido (Bertolini, 2010). Durante a fase de resfriamento, o amido sofre retrogradagédo
ou recristalizacdo, fendmeno decorrente da reaproximacdo das moléculas devido a
reducdo da temperatura do sistema, ocorrendo formacgdo de ligagbes de hidrogénio
intermoleculares e liberagdo de moléculas de agua previamente ligadas as cadeias de
amilose, fendmeno conhecido como sinérese, permitindo assim a reassociacao do amido
em uma estrutura ordenada (Cargill, 2015).

A mandioca (Manihot esculenta) é uma cultura agricola das quais se pode obter
amido. Esta raiz de origem brasileira € mundialmente consumida e diversos fatores
contribuiram para sua disseminacdo e propagacdo, como facilidade de -cultivo,
diversidade genética, resisténcia ao desenvolvimento de pragas, adaptacdo ecoldgica,
elevada tolerancia a periodos de estiagem, possibilidade de cultivo consorciado com
outras culturas, além de ndo necessitar solos muito férteis e técnicas sofisticadas
(Embrapa, 2003). Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) a
estimativa de producdo brasileira de raiz de mandioca para o ano de 2021 foi de
18,46 milhdes de toneladas, colhidas em uma area total de 1,23 milhdo de hectares
(CONAB, 2021). A producdo de amido de mandioca no ano de 2020 foi de quase
539 mil toneladas, o maior volume desde 2016 (CEPEA, 2020).

Desde 2000, a produgdo mundial anual de mandioca aumentou cerca de
100 milhdes de toneladas métricas (FAO, 2013), chegando a 277 milhdes de toneladas
em 2016, sendo Nigéria, Tailandia, Indonésia e Brasil os maiores produtores (CONAB,
2018). Uma parcela das raizes de mandioca € destinada a producdo de amido de
mandioca, que por sua vez, pode ser processado para uso em diversos setores
industriais, como produtos farmacéuticos, papel, téxteis, bebidas, materiais de
construcdo, adocantes, combustiveis e embalagens (Bastos, 2015). Entretanto, por
desempenhar um papel importante no fornecimento de energia metabdlica e permitir o
funcionamento do corpo (Englyst et al., 1992), o amido é usado principalmente para
fins alimentares (Bastos, 2015). Desta forma, destinar residuos provenientes da industria
transformadora da mandioca para o desenvolvimento de biocompdésitos com potencial
aplicacdo como embalagens se apresenta como uma alternativa além de sustentavel,
humanamente mais nobre, uma vez que ndo envolve a transformacao de alimentos em

materiais que serdo posteriormente descartados.
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2.1.1.1 Residuos do processamento da mandioca

A elevada produgao de mandioca no Brasil tem como consequéncia a geragao de
grandes quantidades de residuos (solidos e liquidos), que, muitas vezes, devido ao seu
descarte incorreto, podem causar graves problemas relacionados a poluicdo ambiental
(Yun et al., 2019). Durante o processamento de 1 tonelada/dia de raizes de mandioca
sédo gerados aproximadamente 25-30 % de amido comercial (Amidos Pasquini SA,
2021; Breuninger et al., 2009).

A entrecasca da mandioca, ou parénquima cortical, camada que por vezes é
removida com a casca nas etapas iniciais do processamento da mandioca (Figura 2.2),
pode representar até 13 % da massa da raiz (Vilpoux; Cereda, 2003). Esta camada
interna, esbranquicada e parenquimatosa, mais espessa que a casca da mandioca
(Edhirej et al., 2017), embora rica em fibras e amido residual, assim como os demais
residuos, € principalmente destinada para a alimentacdo animal (Leaes et al., 2013). Este
residuo ¢ manualmente removido, sendo gerado em maior escala no processamento da
mandioca destinada a sua comercializacdo na forma processada (congelada). Por ser
muitas vezes removida com a casca ou misturada ao bagaco, nao é possivel encontrar
muitas informacGes sobre a entrecasca da mandioca na literatura.

A fecula de mandioca gelatinizada, por outro lado, € um residuo gerado na etapa
de classificacdo (peneiramento) do processamento do amido de mandioca comercial,
conforme indicado na Figura 2.2 (linhas tracejadas). Numa producdo diaria de
0,25 toneladas de amido de mandioca, sdo gerados cerca de 0,5 kg de fécula de
mandioca gelatinizada (aproximadamente 0,2 %). No entanto, essa quantidade pode
variar dependendo da umidade do produto final e da malha da peneira de classificacdo
utilizada (Luchese et al., 2021). Este residuo, embora seja caracterizado por um elevado
teor de amido residual, ndo tem sua reutilizacdo muito difundida, com poucas pesquisas
apresentadas na literatura.

A comunidade académico-cientifica tem vislumbrado o elevado potencial
econémico e ambiental do aproveitamento de fontes residuais, e, portanto, houve um
aumento consideravel nas publicacbes focadas na incorporacdo de residuos
agroindustriais no desenvolvimento de compdsitos a base de polimeros naturais que
possam ser aplicados, por exemplo, como embalagens para alimentos. Neste cenario, 0
amido, principalmente o amido de mandioca, tem sido amplamente aplicado na

producéo de filmes e espumas, como demonstrado nos estudos realizados por Machado
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et al. (2017; 2020); Luchese et al. (2018) e Engel et al. (2019a; 2019b; 2020), cujos
biocompdsitos foram fabricados com a incorporagdo de residuo do processamento de
gergelim, residuo do descascamento de amendoim (pelicula), residuo do processamento
do suco de mirtilo, engaco de uva e cascas de noz-peca e de pinh&o, respectivamente.
Entretanto, como o amido de mandioca é destinado e amplamente utilizado na
alimentacdo humana, uma vez que é uma fonte rica em carboidratos, é necessario
investigar constantemente novas alternativas para o desenvolvimento de biocompdsitos
a partir de residuos ricos em amido, sendo a fécula de mandioca gelatinizada uma opgéo
bastante promissora.

Raizes de mandioca [ Descascamento ] [ Mandioca congelada ]

Lavagem

| ENTRECASCADE !
! MANDIOCA 1

\HIDHF_FBHI e separa;ao

Lodo de mandioca (bagago + dmua
vegetal)

Filtracdo

Leite de amido bruto

Limpeza fina

Leite de amido puro

Desidratacéo

Amido umido

Secagem

I FECULA !

Peneiramento

Amido comercial

Acondicionamento

[ Concentragio e refino I

Figura 2.2. Fluxograma simplificado das principais etapas do processo de obtengdo da mandioca
congelada e do amido de mandioca comercial (polvilho doce) com indicacdo das etapas de
geracao dos residuos entrecasca de mandioca e fécula gelatinizada.
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2.1.2 Proteina de soja

A soja, cultivada em todo o mundo e largamente consumida especialmente na
Asia Oriental, contém majoritariamente gordura e proteina em sua composicao (20 % de
gordura e 35 % de proteina em base seca) (Visakh; Nazarenko, 1998), permitindo a
obtencdo do Oleo e da proteina isolada, respectivamente. A maior parte da soja é
aplicada para a obtencdo de Oleo, restando a soja desengordurada. Este produto
apresenta grande quantidade de proteina em sua composi¢do (EI-Shemy, 2013),
podendo ser aplicado como racdo animal e suplemento alimentar (Tian et al., 2018).

Apo6s a remocdo do bleo, obtém-se a farinha de soja por processos de moagem
até obtencdo de um pd fino cujo contetdo proteico é de cerca de 50 %. A partir de
processos de remocgado de carboidratos sollveis em agua é possivel obter a proteina de
soja concentrada, que contém por volta de 70 % de proteina e consiste de farinha de soja
desengordurada. A proteina isolada de soja € uma forma altamente refinada ou
purificada da proteina de soja, com teor minimo de proteina equivalente a 90 % (base
seca), fabricada a partir da farinha de soja desengordurada, da qual s&o removidos
praticamente todos 0os componentes ndao proteicos, como gorduras e carboidratos (Tian
et al., 2018).

A proteina de soja tem sido bastante aplicada no desenvolvimento de
compositos, especialmente filmes. Entretanto, embora apresente excelente contetdo
nutricional e diversas funcionalidades, devido a sua temperatura de fusdo ser muito
proxima a de decomposicdo (aproximadamente 200 °C), esse material apresenta
limitacGes relacionadas ao processamento. Além disso, compdsitos desenvolvidos
somente com proteina de soja apresentam natureza rigida, porém fragil. Outra limitacao
com relacdo a utilizacdo dessa matéria-prima é a elevada suscetibilidade a agua,
ocasionada pela presenca de grupos polares, o que resulta em elevada absorcdo de
umidade, favorecendo a ocorréncia de problemas relacionados ao desenvolvimento de
micro-organismos que podem prejudicar a utilizacdo comercial desses materiais
(Thakur et al., 2016). Embora filmes desenvolvidos a base de proteina de soja possuam
propriedades de barreira eficazes a permeacdo de lipideos, oxigénio e dioxido de
carbono, esses biocompdsitos exibem propriedade de barreira ao vapor de agua
deficiente. A proteina de soja também pode ser transformada em estruturas do tipo
espuma; entretanto, para esta finalidade, este polimero geralmente necessita que seja

realizada uma blenda com outros polimeros (Tian et al., 2018), uma vez que foi
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demonstrado que a proteina isolada de soja nativa possui uma capacidade limitada de
formacdo de espumas (Wagner; Guéguen, 1999).

De modo a contornar tais limitagdes, diferentes abordagens técnicas capazes de
facilitar a preparacdo dos compdsitos e aprimorar as propriedades mecanicas podem ser
adotadas (Tian et al., 2018), tais como a realizagdo de combina¢bes com outros
polimeros, incorporacdo de materiais de reforgo e aplicacdo de calor e/ou ajuste de pH
(Thakur et al., 2016). Mesmo com algumas limitacdes, estes materiais, especialmente
filmes a base de proteina de soja, tém sido utilizados na industria de alimentos, sendo a
biodegradabilidade e a compostabilidade algumas das principais vantagens desses
produtos (Cao et al., 2007).

2.1.3 Latex

O latex, uma disperséo coloidal que se assemelha a uma seiva leitosa, é gerado e
extraido da casca esculpida da arvore Hevea brasiliensis (Banerjee et a., 2019). O
processo de extracdo do latex da seringueira € denominado de sangria, método no qual
um pequeno volume da casca da arvore é removido, permitindo o escoamento da seiva
em pequenas canecas fixadas no tronco da arvore. Geralmente, o procedimento é
realizado entre seis e oito anos ap0s o plantio da seringueira (AgroLink, 2021).
Descoberto no inicio do seculo XVI, este polimero apresenta propriedades como
flexibilidade e impermeabilidade que o tornam particularmente promissor para o
desenvolvimento de biomateriais (Laredo, 2010). Embora a producdo de latex tenha
crescido nos ultimos 10 anos (Leal, 2017), chegando a 13,9 milhdes de toneladas em
2018 (IRSG, 2018), o Brasil, que ja foi o maior produtor de latex do mundo entre o
século XIX e a primeira metade do século XX (Laredo, 2010), atualmente produz cerca
de 180 mil toneladas de borracha natural, valor que representa somente 1% da
producdo mundial (CropL.ife Brasil, 2020).

Entre 1879 e 1912 o cultivo da seringueira e a consequente extracao do latex se
deram na regido Amazbnica, especialmente em cidades como Belém, no Para, e
Manaus, no Amazonas, fato que colaborou para o desenvolvimento socioeconémico
dessa regido, que ja foi o maior polo de producdo e exportacdo desse produto. No
entanto, a partir do contrabando de sementes de seringueira pelos ingleses, que
desenvolveram variedades mais resistentes da arvore, observou-se uma mudanga nesse

cendrio, e paises como Malésia, Ceildo e Cingapura, que antes eram coldnias inglesas,
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passaram a cultivar extensivamente as seringueiras, dando inicio a uma producédo
intensiva de borracha natural na Asia, que passou a ser grande concorrente da regio
Amazonica (CropLife Brasil, 2020). Atualmente, dentre os estados brasileiros com as
maiores producgdes destacam-se Sdo Paulo, que responde por aproximadamente 58 % do
total produzido no pais, Bahia, contabilizando 15 %, e Mato Grosso, com 7,4 % (Leal,
2017). O restante da demanda mundial continua sendo fornecido por paises do sudeste
Asiatico como Malasia, Indonésia e Tailandia (Laredo, 2010).

Por possuir propriedades semelhantes as da borracha sintética, tais como
resiliéncia, elasticidade, flexibilidade, resisténcia a abrasdo, ao impacto e a corroséo,
facil adesdo em diferentes materiais (tecidos, aco, entre outros), impermeabilidade a
passagem de liquidos e gases, e propriedades isolantes (térmica e acustica), a procura e,
consequentemente, 0 consumo desta matéria-prima renovavel vem crescendo em
diversos setores industriais (Rippel; Braganca, 2009), sendo largamente utilizado na
industria de aviacdo e de pneus, como também na producdo de luvas, materiais de uso
farmacéutico e cateteres usados em procedimentos cirurgicos (Vaysse et al., 2012). O
latex ¢ um material complexo, tanto no que se refere a sua estrutura, quanto a sua
composicdo. Com relagdo a estrutura, o latex € uma dispersdo coloidal, sendo
principalmente formado por particulas de borracha, cuja fragdo mais abundante, 0s
lutoides, que sdo organelas do tipo lisossomo, e as particulas Frey-Wyssling, que sao
particulas de cor amarelada, com estrutura complexa (Dickenson, 1969) sugerindo que
possam desempenhar um papel importante em atividades bioquimicas, sendo possiveis
sitios de biossintese da borracha (Gomez; Hamzah, 1989), estdo dispersos no soro
citoplasmatico (sérum C) (Bottier, 2019), como esquematizado na Figura 2.3.

No que se refere a composicdo, o latex contém cerca de 60 % de agua, 35 % de
cis-1,4-poliisopreno e 5 % de moléculas do tipo ndo-isopreno. Esses ndo-isoprenos sdo
compostos bioquimicos, incluindo principalmente proteinas, lipideos, carboidratos e
minerais, e sdo responsaveis por desempenhar um papel decisivo nas propriedades da
borracha natural (Bottier, 2019). Devido ao fato do latex ser rico em diversas proteinas,
distribuidas de forma ndo homogénea nas fracdes do latex, e cujo conteddo pode variar
entre 1 % e 2 %, esta classe de compostos tem sido extensivamente estudada devido a
problemas de alergenicidade, especialmente em luvas e instrumentos médicos

produzidos a partir desse material (Bottier, 2019).
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Figura 2.3. Latex de Hevea brasiliensis em varias escalas. (A) Imagem de um copo de latex em
um campo de seringueira (macro escala). (B) Vista esquematica do latex (meso escala)
mostrando lutoides, particulas de borracha e particulas de Frey-Wyssling dispersas no soro C
aquoso. (C) Vistas esquematicas dos principais constituintes do latex em microescala: uma
particula de lutoide e uma de borracha. Os diagramas em (B) e (C) ndo sdo desenhados em
escala. Fonte: adaptado de Bottier (2019).

Além disso, produtos a base de borracha natural podem atrair e acumular
bactérias existentes no ambiente, uma vez que as proteinas podem servir como substrato
destes micro-organismos, resultando em processos degradativos que causam mau cheiro
(Rose; Steinbuchel, 2005), fato problematico especialmente em aplicacdes médicas,
higiénicas e alimenticias. Dessa forma, duas abordagens podem ser aplicadas para
superar esta dificuldade. Uma possibilidade consiste em realizar a remocdo das
proteinas do latex da borracha natural antes e/ou apds o processamento deste material
(Mam; Dangtungee, 2019) a partir da utilizacdo de tratamentos acidos, uma vez que o
conteldo de proteinas extraiveis diminui com a diminuicdo do pH (Maznah et al.,
2008). Outra alternativa consiste na incorporagdo de agentes antimicrobianos na matriz
polimérica (Mam; Dangtungee, 2019). Entretanto, vale ressaltar que a presenca de
proteinas é de suma importancia para a estabilizacdo do latex (Lim; Misni, 2016),

contribuindo no seu processo de coagulagdo (Sussman et al., 2002).
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Os lipideos, compostos hidrofébicos, sdo as principais moléculas do tipo ndo-
isopreno presentes na borracha natural. Assim como as proteinas, os lipideos estdo
distribuidos de maneira ndo homogénea nas fracdes do latex e estdo quase totalmente
ausentes na fracdo aquosa do sérum C (Liengprayoon et al., 2017). O conteudo lipidico
no latex varia de 1% a 2 % da sua massa total (Liengprayoon et al., 2013; 2017) e
compreende varias classes lipidicas, incluindo lipideos neutros, fosfolipidios e
glicolipideos. Entre os lipideos totais do latex, os lipideos neutros sdo as principais
espécies (49 % a 68 %), enquanto os conteudos de fosfolipideos e glicolipideos sdo
aproximadamente semelhantes, variando de 14 % a 26% e de 18% a 32 %,
respectivamente (Bottier, 2019). O conteldo total de carboidratos do latex € de 1,5 %,
sendo sacarose e glicose alguns dos principais representantes desta categoria de
compostos (Low, 1978). O contetdo mineral total do latex € de aproximadamente 0,5 %
(Jacob; D"Auzac; Prevot, 1993). Tambem conhecido como teor de cinzas, esse valor
pode ser influenciado por parametros sazonais, por exemplo (Moreno et al., 2005).

O latex recém-extraido (in natura) passa por um processo inevitavel e
espontaneo de coagulacdo, que ocorre poucas horas apés sua extracdo (Blackley, 1997).
Para aplicacdes nas quais € necessario latex na forma liquida, o material & concentrado,
geralmente por centrifugacdo, e estabilizado. Esta etapa € realizada para facilitar o
transporte e prolongar a vida util do latex antes do seu segundo processamento, que
ocorre no local onde serd transformado. O contetdo de borracha do latex concentrado é
aumentado para aproximadamente 60 % apds a remocdo do soro. Os concentrados de
latex estdo comercialmente disponiveis em dois tipos: de baixa e alta concentracdo de
amonia (Blackley, 1997). A amdnia, incorporada em porcentagens de 0,6 a 0,7 % no
latex de alto teor, e em porcentagens inferiores a 0,3 % no de baixo teor, € adicionada
para aumentar a estabilidade do material, bem como para evitar a proliferacdo de micro-

organismos que podem deteriora-lo (Sheth; Desai, 2013).

2.2 Cortica

A cortica, matéria-prima natural, renovavel, sustentavel (Pereira, 2007a) e
biodegradavel (Silva et al., 2005), é obtida da parte externa da casca da arvore do
sobreiro (Quercus suber L.) (Lequin et al., 2012). Anualmente, mais de 200 mil
toneladas de cortica sdo produzidas a partir de mais de 2 milhdes de hectares de

florestas (APCOR, 2018). Os locais de maior concentracdo dessas florestas séo as zonas
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climéticas mediterraneas da Europa Ocidental e do norte da Africa (Rives et al., 2011),
uma vez que as arvores que as compdem necessitam de muita luz solar e uma
combinagdo incomum de baixa pluviosidade e elevada umidade para seu
desenvolvimento (Barberis et al., 2003). Dentre os paises pertencentes a esta regido,
Portugal, Espanha e Marrocos despontam como 0s principais produtores de cortica da
atualidade (APCOR, 2018). Devido as condi¢fes climaticas adversas que o Brasil
apresenta, a producdo de cortica no pais é inexpressiva.

A cortica apresenta uma estrutura celular alveolar (Lequin et al., 2012)
semelhante a um favo de mel (Crouvisier-Urion et al., 2018a), formada por pequenas
células fechadas, com formato de prismas hexagonais, empilhadas ordenadamente,
formando linhas na direcdo radial da arvore, com auséncia de espacos intercelulares
(Pereira et al., 1987), conforme pode ser observado na Figura 2.4. Os componentes que
formam a cortica estdo localizados nas faces e nas bordas destas células, formando uma
rede tridimensional de uma matriz sélida que circunda as células, que sdo vazias,

preenchidas com ar (Knapic et al., 2016).

Axial

4

40 um

Figura 2.4. Representacdo das direges radial, axial e tangencial da cortica, considerando o
tronco da arvore e imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) correspondentes as
secOes axial (A), radial (R) e tangencial (T) da cortigca. Fonte: Lagorce-Tachon et al. (2015).

Outra caracteristica das células da cortica é a ondulacdo das paredes celulares,
especialmente das faces laterais dos prismas. Essas ondula¢es podem aumentar e tornar
a estrutura da célula irregular caso a cortica seja submetida a tensdes angulares durante
a fase de crescimento celular (curvatura). Fatores relacionados ao periodo de

crescimento também podem afetar a estrutura das células, sendo que as células
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formadas no primeiro periodo de crescimento (earlycork) sdo geralmente maiores e
apresentam paredes mais finas, enquanto células formadas no final do estagio de
crescimento (latecork) possuem paredes mais espessas e menor altura do prisma
(Pereira, 2007a).

Uma peculiaridade da cortica esta relacionada com a sua estrutura anisotrépica,
com trés principais dire¢des definidas: radial (R), paralela ao didmetro das arvores; axial
(A), na direcdo vertical das arvores; tangencial (T), perpendicular as outras duas e
tangente a circunferéncia das arvores (Gibson and Ashby, 1988), como detalhado na
Figura 2.4. No entanto, a estrutura anisotrépica deixa de ser observada quando sdo
produzidos aglomerados de corti¢ca, devido a distribuicdo e orientagdo aleatéria dos
grénulos (Gil, 2012).

Outra caracteristica importante é a presenca natural de canais lenticulares, que
atravessam radialmente as pranchas de cortica e ligam o0 meio externo aos tecidos vivos
internos, permitindo que ocorram trocas gasosas. Estes canais, cujas se¢Oes transversais
definem os tamanhos dos poros e a porosidade da cortica, possuem frequéncia e
dimensdes variaveis. Esses fatores sdo alguns dos responsaveis pela variabilidade
estrutural da cortica e, consequentemente, pelas oscilacbes nas propriedades fisico-
quimicas desse material (Oliveira et al., 2012). A porosidade merece especial destaque

devido a sua importancia decisiva na qualidade da cortica (Fortes et al., 2004).

2.2.1 Composicao quimica da cortica

A composicdo quimica da cortica, que depende das condicfes de crescimento, da
origem geografica e genética, assim como da idade da arvore (Pereira, 2007a), é
principalmente formada por suberina e lignina, além de celulose, hemicelulose, ceras e
taninos. O principal componente presente na cortica € a suberina (cerca de 50 % em
massa). Este poliéster, composto por longas cadeias de acidos graxos e acidos fendlicos
ligados por grupamentos ésteres (Santos et al., 2013), possui carater hidrofobico
(Gallardo-Chacon; Karbowiak, 2015), atuando como uma camada de protecao (Pereira,
2007a). Por ser o componente estrutural majoritario da parede celular (Pereira;
Marques, 1988), a suberina, composto responsavel pela baixa permeabilidade a agua e a
gases da cortica, e pela resisténcia desse material quando submetido a solucdes acidas
(Groh et al., 2002), ndo pode ser removida sem que a integridade e o formato da parede

celular sejam prejudicados (Pereira; Marques, 1988). A despolimerizacdo tem como
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principais produtos &cidos graxos, alcoois graxos e glicerol (Pereira, 2007a),
componente que atua como ponte de ligacdo entre as unidades monoméricas (Graca;
Pereira, 2000). Em virtude da sua baixa solubilidade em solventes orgéanicos, a suberina
destaca-se como sendo o principal componente responsavel pelos baixos indices de
capacidade de absorcdo de liquidos da cortiga, conferindo alta impermeabilidade ao
material (Silva et al., 2005).

A lignina é o segundo componente estrutural mais importante da cortica
(Marques; Pereira, 2013), representando cerca de 22 a 27 % da massa do material
(Pereira, 1988). A lignina € um polimero aromético (Marques; Pereira, 2013), rigido,
com ligacBes covalentes, conhecido por ser responsavel pela resisténcia a compressdo
da madeira (Pereira, 1988), sendo formado pela polimerizacéo de 3 alcoois (cumarilico,
sinapilico e coniferilico) (Pereira, 2015). Sua presenca € determinante para o
comportamento mecanico da corti¢a, uma vez que € o principal responsavel pela rigidez
estrutural das células (Marques; Pereira, 2013), sendo também capaz de conferir
propriedades isolantes a cortica (Watkins et al., 2015).

Outros componentes, presentes em menor quantidade, como o0s polissacarideos,
também exercem influéncia significativa nas propriedades fisicas e quimicas da cortica
(Silva et al., 2005). Os mondémeros de celulose e hemicelulose, que representam de 9 a
12 % da massa de cortica (Varea et al., 2001), juntamente com a lignina, sdo 0s
principais responsaveis pela estrutura de suporte das paredes celulares (Pereira, 1988).
Ceras e taninos também estdo presentes (10 a 12 % em massa). As ceras contribuem
para diminuir a permeabilidade a agua da cortica (Groh et al., 2002), enquanto 0s
taninos, principalmente elagitaninos, como a castalagina, a grandinina, as roburinas A e
E, e a vascalagina (Giovannini; Masella, 2012), compostos bioativos da classe dos
polifendis, apresentam propriedades antioxidantes, anti-inflamatdrias e antimicrobianas
(Carrico et al., 2018). As ceras e 0s taninos podem conferir propriedades organolépticas
ao vinho, mas ndo estdo ligados a estrutura principal e, portanto, podem ser facilmente
extraidos (Varea et al., 2001).

A estrutura e a composicdo quimica complexa fazem com que a cortica possua
um conjunto Unico de propriedades como baixa densidade, carater hidrofébico,
estabilidade quimica e microbiolédgica (Pereira, 2007a) e baixa permeabilidade a gases e
liquidos (Lequin et al., 2012). Além disso, € resistente a aplicacdo de tensdes e impactos

de cisalhamento, apresenta elevada flexibilidade e resisténcia ao fogo (Crouvisier-Urion
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et al.,, 2018a), € um excelente isolante acustico e térmico, além de ser um material
hipoalergénico (Wang et al., 2020).

Devido a esse conjunto de propriedades, a cortica € amplamente aplicada em
diversas areas (Pereira, 2015). Algumas aplica¢cdes podem incluir a adsorcdo de
poluentes da &gua e do ar (Pintor et al., 2012), o revestimento de pisos (Gil, 2009), a
construcdo de pranchas de revestimento (Silva et al., 2005), a confecgéo de calgados e o
revestimento de submarinos (Gil, 2009). No entanto, a cortica é principalmente aplicada
na producdo de rolhas para vedacdo de vinhos e espumantes (Silva et al., 2005), e mais
recentemente, no armazenamento de cervejas Premium, azeites de oliva, whisky, gin e
conhaque. Atualmente, 12 bilhdes de rolhas de cortica sdo anualmente produzidas em
todo o mundo, e cada tonelada de cortica pode fornecer, em média, 66.700 rolhas
(Amorin, 2020).

2.2.2 Processamento da cortica

Para que a cortica possa ser aplicada em diferentes setores industriais,
especialmente na producdo de rolhas, deve-se proceder sua remocdo da arvore. A
cortica € removida periodicamente (a cada 9-12 anos) de maneira sustentavel,
garantindo a manutencdo da vitalidade fisiologica do sobreiro (Pereira, 2007a). Quando
a arvore atinge 70 cm de perimetro (didmetro ~ 22 cm) e aproximadamente 1,3 m de
altura (Aronson et al., 2009; APCOR, 2020), por volta dos 20 a 25 anos de idade, ocorre
0 primeiro processo de descorticamento pela retirada da cortica virgem (Acécio, 2009).
Nesse primeiro descorticamento o material apresenta fraturas profundas e estrutura ndo
uniforme (Pereira, 2007a), além de elevada dureza, dificultando sua processabilidade
(APCOR, 2020), sendo, portanto, considerado improprio para a producéo de rolhas. Por
esse motivo, a cortica virgem € triturada para a producdo de aglomerados e produtos
para fins decorativos. A cortica proveniente do segundo descorticamento, chamada
cortica secundeira (APCOR, 2020), que ocorre cerca de 9 anos apds a retirada da cortica
virgem, também apresenta fraturas profundas e ainda ndo é apropriada para a fabricacao
de rolhas, sendo aplicada para a producdo de aglomerados. Somente a partir do terceiro
descorticamento se obtém a cortica de reproducdo, ou cortica amadia, matéria-prima
que sera usada pela industria para a producdo de rolhas (Pereira, 2007a). A amadia

apresenta estrutura regular, com costas e barriga lisas. A partir de entdo, o sobreiro
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fornecerd, a cada 9 anos, cortica de qualidade adequada por aproximadamente 150 anos
(APCOR, 2020).

O descorticamento é realizado manualmente, normalmente por uma dupla
de descorticadores que cortam a arvore com um machado que possui um brago de
madeira relativamente longo e uma lamina de corte curva, cuja extremidade pode ser
usada como alavanca para a separacdo das pranchas de cortica (Pereira, 2007a).
Geralmente, o processo de descorticamento é realizado durante a fase mais ativa do
crescimento da cortica, entre 0s meses de maio e junho (primavera/verdo no hemisfério
norte), até o fim de agosto (APCOR, 2020), periodo que coincide com a maior geracao
celular, facilitando a separacdo das camadas de cortica (Silva et al., 2005). As pranchas
de cortica resultantes dos ciclos de producdo de 9 anos apresentam espessura variavel e
sdo comercialmente divididas por calibre em 6 faixas: (1) extrafina (pranchas com
22 mm de espessura); (I1) fina (22-27 mm); (111) meio padréo (27-32 mm); (1V) padréo
(32-40 mm); (V) grossa (40-54 mm) e (V1) extragrossa (54 mm) (Knapic et al., 2016).
Apos o descorticamento, inicia-se 0 processo de fabricacdo das rolhas naturais, cujas
etapas sdo apresentadas no fluxograma da Figura 2.5.

Neste estagio as pranchas de cortica, que apresentam aspecto curvilineo,
seguindo a forma do tronco da arvore, sdo dispostas ao ar livre (Pereira, 2007a), essa
etapa é denominada etapa de repouso e estabilizacdo. O tempo de armazenamento pode
variar de 6 meses a quase 1ano (APCOR, 2020) e durante este periodo ocorre a
maturacdo da cortica, com consequente perda de umidade (Pereira, 2007a), até sua
estabilizacdo (APCOR, 2020). A etapa seguinte consiste na cozedura das pranchas, que
sdo imersas em agua fervente por no minimo 1 hora. Esta etapa tem como principais
objetivos limpar, remover substancias hidrossoluveis, aumentar a densidade e tornar a
cortica mais macia e elastica, devido a expansao do gas contido dentro das células, que
proporciona um aumento de até 20 % no volume da cortica. Além disso, sua estrutura
interna se torna mais regular e a microflora € substancialmente reduzida. Essa operacao
é prescrita pelo Cadigo Internacional das Praticas Rolheiras (APCOR, 2020).

Apo0s a cozedura, a cortica passa por outra etapa de estabilizacdo, que se estende
por um tempo compreendido entre 2 e 3 semanas. Durante este periodo, cujo objetivo é
aplanar as pranchas, a cortica obtém a consisténcia necessaria para sua transformacao
em rolhas, além de permitir que o teor de umidade ideal para seu processamento seja

atingido, (~14 %) (APCOR, 2020). Em seguida, as pranchas sdo selecionadas
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manualmente, sendo divididas em classes com base na espessura, porosidade e aspecto

geral, e tém suas arestas aparadas.

Descortigamento

Estabilizagio/repouso

Cozedura das pranchas

Estabilizacdo

Selecdo manual e rabaneacio

Brocagem

Retificagdo/polimento

Selecdo manual

Lavagem/desinfec¢do

Colmatagem

Marcagio/branding

Tratamento superficial

Embalagem e transporte

Figura 2.5. Fluxograma simplificado das etapas do processamento da cortica para a producédo de
rolhas naturais. Fonte: APCOR (2020).

Depois de aparadas, as pranchas passam pela rabaneacdo, processo de corte que
permite a obtencdo de tiras de largura ligeiramente superior ao comprimento da rolha
que serd fabricada (APCOR, 2020). A rabaneacdo torna o processo de brocagem
facilitado, pois € nesta etapa, que pode ser realizada tanto de forma manual quanto
automatica, que ocorre a perfuracdo das tiras de cortica com auxilio de uma broca para a
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obtencdo de rolhas com formato cilindrico, cujas dimensbes podem atender as
especificagdes de cada cliente. As aparas obtidas do processo de brocagem sdo
transformadas em material granulado e reaproveitadas na fabricacdo de outros tipos de
rolhas.

A retificacdo e o polimento séo as etapas que permitem atingir as dimensdes
finais previamente especificadas, assim como a regularizacdo da superficie. Em seguida,
as rolhas acabadas sdo separadas manualmente, ou por controle automatizado, em
diferentes classes, de acordo com o aspecto da superficie. Nesta etapa, as rolhas com
defeitos sdo eliminadas. Depois de selecionadas, as rolhas sdo lavadas com &gua
oxigenada ou 4&cido peracético para limpeza e desinfeccdo, no entanto, outras
metodologias de assepsia que utilizam micro-ondas ou o0zonio também podem ser
aplicadas (APCOR, 2020).

Alguns tipos especificos de rolhas podem passar pelo processo de colmatacéo,
que consiste na obstrucdo dos poros (lenticelas) da superficie da cortica com uma
mistura de pd de cortica proveniente do processo de retificacdo das rolhas naturais.
Durante a colmatagem, uma cola a base de resina natural e &gua é aplicada na superficie
das rolhas para fixacdo do pé de cortica. Este processo € aplicado a fim de melhorar o
aspecto visual e o desempenho das rolhas. A Gltima etapa do processo de obtencdo das
rolhas consiste no “branding”, ou seja, aplicacdo de uma marcagdo impressa com as
informaces requisitadas pelo cliente usando tinta, que deve ser de grau alimenticio, a
fogo ou a laser. Apos o branding, as rolhas estdo prontas para receber o tratamento
superficial final com parafina ou silicone, a fim de facilitar sua introducdo na garrafa e,
posterior extracdo pelo consumidor final. Finalizada a producdo, as rolhas séo
embaladas em sacos plasticos contendo dioxido de enxofre (SO,) para inibir o
crescimento microbioldgico, e sdo entdo, transportadas até os clientes (APCOR, 2020).

Ao longo do processo produtivo, a industria transformadora de cortica em rolhas
gera um residuo sem valor comercial significativo conhecido como p6 de cortica,
proveniente de multiplas etapas do processamento, mas principalmente originado pela
etapa de granulacdo das aparas. Este residuo inclui particulas muito pequenas, menores
que 0,5mm, e mesmo quando utilizado em aglomerados, sua inclusdo somente é
possivel em pequenas quantidades. Devido ao elevado poder calorifico, atualmente esse
residuo é comumente usado como combustivel para queima em fornos na industria de

cortica ou de materiais ceramicos (Gil, 1997).
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2.2.3 Tipos de rolhas a base de cortica

Atualmente no mercado existe uma gama variada de rolhas, disponiveis em
diferentes calibres e formatos, de forma a se adaptar aos diversos tipos de garrafas. As
rolhas a base de cortica natural sdo fabricadas a partir de uma peca Unica de cortiga, por
brocagem. Essas rolhas apresentam as propriedades necessarias para a vedacgdo
adequada do liquido no interior da garrafa, uma vez que permitem a entrada de
pequenas quantidades de oxigénio, proporcionando o envelhecimento correto da bebida,
sem ocasionar a sua deterioracdo (APCOR, 2015). Quando utilizadas para o
armazenamento de vinho, esta vedacgéo, se prolongada no tempo, promove a maturacao
da bebida e sua evolucdo pela ocorréncia de processos fisico-quimicos entre seus
componentes e entre as substancias que compdem o ambiente interno da garrafa. A
evolucdo gradual do vinho em garrafa ocorre em ambientes com teor de oxigénio
suficiente para o adequado envelhecimento das bebidas. A rolha de cortica proporciona
0 equilibrio perfeito e a formacdo do bouquet, conjunto de aromas que caracterizam e
conferem personalidade ao vinho, diretamente relacionados com a sua qualidade
organoléptica e com as condi¢Ges em que sua conservacdo € conduzida (APCOR, 2015).

A partir da utilizacdo de rolhas naturais é possivel assegurar a conservacdo dos
vinhos sem que haja interferéncia na harmonia dos componentes. A rolha de cortica,
devido as suas caracteristicas de elasticidade, compressibilidade, constituicdo celular e
inocuidade é o um vedante capaz de assegurar este tipo de conservacdo em qualquer
estilo de vinho. Além disso, é capaz de se adaptar adequadamente as irregularidades
internas do gargalo, garantindo vedacgdo apropriada, mesmo que o vidro sofra dilatacGes
ou contracdes, 0 que pode acontecer por alteracbes bruscas da temperatura ambiente,
durante o transporte ou armazenamento (APCOR, 2015).

Industrialmente, é recomendada a utilizacdo de rolhas que superem, no minimo,
6 mm o didmetro do gargalo da garrafa. Além disso, ndo é aconselhado comprimir mais
do que 33 % do diametro da rolha para inseri-la na garrafa, uma vez que a estrutura
celular pode ser danificada. As rolhas naturais de cortica podem ser classificadas em
Flor, Extra e Superior, de acordo com critérios visuais. Além das rolhas naturais,
existem as rolhas naturais colmatadas, nas quais 0s poros (lenticelas) sdo preenchidos
com poé de cortica proveniente das etapas de retificacdo e polimento das rolhas naturais,
e fixados nas lenticelas com cola a base de resina e borracha naturais, de modo a

melhorar o aspecto visual e a performance deste tipo de rolha (APCOR, 2015).
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Outra classe de rolhas existentes no mercado sdo as chamadas rolhas técnicas,
aplicadas em garrafas de vinhos cujo prazo de consumo é considerado curto,
aproximadamente 2 a 3 anos. Estas rolhas sdo constituidas por um corpo denso de
cortica aglomerada com discos de cortica natural fixados no seu topo ou em seu topo e
fundo (Figura 2.6 a, b, c). Os discos de cortica sdo colados na parte superior e/ou
inferior da rolha com materiais aglutinantes aprovados para serem aplicados em contato
com produtos alimenticios. Estes tipos de rolhas sdo quimicamente estaveis e
mecanicamente resistentes. Além disso, sdo capazes de manter a concentragdo
necessaria de didxido de enxofre (SO,) livre na garrafa de modo a evitar o
desenvolvimento de aromas desagradaveis no vinho (APCOR, 2015).

JU UL

0+2 1+1 0+1
(a) (b) (c) (d)

Figura 2.6. Representacdo esquematica de (a) uma rolha técnica com corpo de aglomerado e
2 discos de cortica natural em uma das extremidades (0+2), (b) rolha técnica com corpo de
aglomerado e 1 disco de cortica natural em cada extremidade (1+1), (c) rolha técnica com corpo
de aglomerado e 1 disco de cortica natural em uma das extremidades (0+1) e (d) rolha de
aglomerado ou micro-aglomerado, sem discos de cortica natural. Fonte: Adaptado de APCOR
(2015).

As rolhas aglomeradas ou micro-aglomeradas (Figura 2.6d) sdo fabricadas a
partir de granulados provenientes de subprodutos do processamento da cortica gerados
na producdo de rolhas naturais. O uso desse tipo de rolha assegura vedacdo perfeita para
vinhos que serdo consumidos em um prazo maximo de 2 anos. Podem ser produzidas
pelos processos de moldagem individual ou extrusdo. Em ambos os métodos, e do
mesmo modo que para as rolhas técnicas, a substancia aglutinadora usada para conectar
os granulados de cortica deve ser aprovada pela Autoridade de Seguranca Alimentar e
Econdmica (ASAE), orgdo governamental de Portugal, conforme estabelecido no

Regulamento n® 1935/2004, de 27 de Outubro de 2004, relativo aos materiais e objetos
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destinados a entrar em contato com alimentos. As subclasses deste tipo de rolha séo
definidas de acordo com o calibre do grénulo de cortica e a densidade final do produto
(APCOR, 2015).

As rolhas de champagne se destinam a vedacdo exclusiva de Champagnes,
vinhos espumantes, vinhos gaseificados e sidras. Essas rolhas podem ser consideradas
como integrantes da categoria das rolhas técnicas, pois sdo produzidas a partir de um
corpo de granulos de cortica aglomerados, ao qual, em uma das extremidades, s&o
aplicados um, dois ou trés discos de cortica natural selecionada. Em comparagdo com os
outros tipos de rolhas, as rolhas de champagne apresentam maior diametro, necessario
para suportar as elevadas pressdes aplicadas as garrafas de produtos gasosos (APCOR,
2015).

Como mencionado anteriormente, a cortica é amplamente aplicada no
desenvolvimento de rolhas que se destinam a vedacdo de vinhos e espumantes, e
estima-se que 70 % das garrafas de bebidas alcoolicas a base de uva sejam seladas com
rolhas a base de cortica (Lopes et al., 2012), sejam elas rolhas produzidas a partir de
uma unica pega de cortica natural, ou com rolhas produzidas a partir de cortica
aglomerada ou micro-aglomerada (Sanchez-Gonzalez; Pérez-Terrazas, 2018). Diversos
estudos demonstram que o tipo de fechamento influencia diretamente nas decisfes de
compra dos consumidores, que, em geral, acreditam que vinhos selados com rolha de
cortica tém maior qualidade do que os selados com outros tipos de rolhas (Barber et al.,
2008), como por exemplo, fechamento usando screw caps, que sdo rolhas de aluminio, e
rolhas de plastico, produzidas a partir de polimeros sintéticos.

Um estudo publicado no International Journal of Hospitality Management
(2018) sobre a percepcéo dos atributos do vinho em relacdo ao tipo de vedante permitiu
constatar classificac@es significativamente mais elevadas na aparéncia, bouquet, sabor e
qualidade geral para os vinhos cujos consumidores associaram ao fechamento com rolha
de cortica natural em comparacdo aos vinhos fechados com screw caps ou rolhas
sintéticas (Reynolds et al., 2018). Outra pesquisa, realizada em 2020, que teve como
objetivo analisar como os consumidores suicos e australianos percebem atributos de
qualidade de vinhos apontou que vinhos envelhecidos em barricas ou vedados com
rolha de cortica foram considerados de maior qualidade (Staub et al., 2020). A
influéncia de diferentes vedantes na composicao de volateis do vinho branco foi foco do

estudo realizado por Oliveira et al. (2020). Os resultados obtidos a partir da analise
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sensorial mostraram que vinhos vedados com rolhas de cortica apresentaram maiores
pontuacbes no que se refere a intensidade, qualidade e equilibrio do aroma. Por outro
lado, vinhos selados com rolhas sintéticas foram descritos com atributos sensoriais

oxidativos, menores niveis de SO, e maior intensidade de cor.

2.2.4 Porosidade e outros defeitos da cortica

O numero de poros (ou de canais lenticulares) pode ser expresso pelo coeficiente
de porosidade (P), que relaciona a area correspondente aos poros como uma
porcentagem da é&rea total analisada. Devido a irregularidade do perfil dos canais
lenticulares, séo efetuadas medidas em diferentes secdes de cada amostra, medindo-se a
porosidade relativa de uma superficie de 100 cm? para cada se¢do. Ao final, o valor de P
é obtido a partir da média destes valores. Entretanto, a porosidade expressa desta forma
ndo traduz em absoluto a qualidade da cortica, pois mais do que o numero de canais
lenticulares, sdo as dimensdes destes canais que mais influenciam na porosidade da
cortica e, portanto, na qualidade final do produto (Natividade, 1950).

Embora duas pranchas de cortica possam apresentar valores iguais de
porosidade, algumas diferencas estruturais podem estar presentes e impactar a producao
de rolhas. Por exemplo, uma prancha de cortica poderia apresentar numerosos canais
lenticulares de diametros reduzidos; estes pequenos canais prejudicariam em menor
intensidade a capacidade vedante da rolha e suas propriedades de permeabilidade ao
oxigénio. Outra prancha de cortica, entretanto, pode apresentar canais lenticulares de
grandes dimensdes, que, diferentemente do caso anterior, inviabilizariam a producéo de
rolhas, uma vez que a permeabilidade poderia ndo ser adequada para preservar a
qualidade de bebidas alcodlicas a base de uva, por exemplo. Essa prancha
provavelmente seria destinada ao desenvolvimento de produtos de menor qualidade. Por
isso, alguns autores sugerem que a porosidade seja expressa por dois ndmeros, um
relativo ao nimero de canais lenticulares, e o outro, & sua area em 100 cm?. De forma
geral, a porosidade da cortica pode variar de 0,3 % a 6 %, podendo atingir valores de até
30 % (Natividade, 1950), com niimero de poros que variam de 20 a 200 por 100 cm?,
com tamanhos e formatos variados. Corticas cuja porosidade é superior a 10 % sdo
geralmente destinadas a producdo de aglomerados (Fortes et al., 2004).

Além da porosidade, que se atingir valores muito altos pode ser encarada como

um defeito importante, a cortica pode apresentar outros problemas relacionados ao seu
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processo de crescimento, também influenciados por agentes externos, bidticos ou
abioticos (Vieira, 2009). O “verde” ¢ um defeito que ocorre quando a cortica € exposta a
teores de umidade extremamente elevados (400-500 %), que pode ser causado devido a
perda de impermeabilidade das células, resultante de anomalias na deposicdo da
suberina, um dos principais componentes presentes na cortica, nas camadas secundarias
das paredes celulares. Outro defeito que a cortica pode apresentar é denominado
“enguiado”, que sdo sulcos pronunciados que podem causar descontinuidades nas
primeiras camadas da cortica devido ao rapido aumento do didmetro do tronco e dos
ramos onde ocorre o crescimento da cortica (Fortes et al., 2004). Outro defeito
desenvolvido quando hé producdo de um tecido frouxo de células arredondadas com
espacos vazios entre si, cujas paredes nem sempre suberificam é conhecido como
“terra” (Graga; Barros; Pereira, 1986).

O “prego” caracteriza corticas que apresentam relevo muito irregular
(Natividade, 1934). Estas corticas podem apresentar grande dureza, pouca elasticidade e
elevada densidade (Natividade, 1950). Além destes, outros defeitos, de origem externa
(ndo relacionados a fisiologia do sobreiro), podem afetar a qualidade da cortica. Durante
sua permanéncia na arvore, o tecido suberoso pode ser atacado por algumas pragas,
como formigas (Cremastogaster scutellaris) que constroem galerias extensas e sinuosas
no tecido suberoso; a larva da cobrilha-da-cortica (Coroebus undatus) que escava
galerias na entrecasca, e 0 pica-pau (Dendrocopus minor), que em perseguicdo as larvas
da cobrilha, perfura as pranchas. Existem ainda alguns fungos que sdo igualmente

prejudiciais e afetam a qualidade organoléptica da cortica (Fortes et al., 2004).

2.2.5 Compostos associados a perda de qualidade do vinho

Apos a remocdo da cortica da arvore, os procedimentos de producdo de rolhas
incluem etapas de sanitizacdo em agua fervente ou vapor e o uso de peroxido de
hidrogénio ou acido peracético para impedir o crescimento de bolores e, posterior
desenvolvimento de sabores desagradaveis ao vinho (Vlachos et al., 2007), que podem
dominar o seu bouquet de aromas (Tarasov et al., 2017). Mesmo apds a realizacdo
desses procedimentos de desinfeccdo, aproximadamente 7 % das rolhas de cortica
desenvolvem bolores e, consequentemente, podem transferir um odor de mofo ao vinho

(Silva Pereira et al., 2000). Os compostos responsaveis por estes desvios sensoriais sao
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os haloanisois, em especial os cloroanisdis (Tarasov et al., 2017; Chatonnet et al.,
2004).

Nas ultimas décadas, o 2,4,6-tricloroanisol (2,4,6-TCA ou TCA), composto que
também integra a familia dos haloanisdis, tem sido considerado como uma das ameagas
mais notdrias a sustentabilidade da indlstria da cortica (Apostolou et al., 2014), e
consequentemente, do vinho. A formacgdo de TCA, identificada como a principal causa
de defeitos no vinho j& no inicio dos anos 80 (Buser et al., 1982), geralmente ocorre em
condi¢cdes Umidas devido a presenca de fungos filamentosos (Coque et al., 2003), que
utilizam biocidas clorofenélicos como precursores e os transformam em TCA e outros
cloroanisois. Outras vias para a formacdo desta classe de compostos podem incluir
reacdes de cloracdo e metilacdo de compostos naturalmente presentes em materiais de
cortica e de madeira (Sefton; Simpson, 2005). Embora a cortica seja referenciada como
a principal fonte de TCA detectada no vinho, os compostos odoriferos que causam
possiveis sabores desagradaveis podem também ser originarios dos barris de madeira
usados para o envelhecimento do vinho e outras estruturas de madeira dos vinhedos
(Sefton; Simpson, 2005), como telhados e paletes (Chatonnet et al., 2004).

O TCA e caracterizado por um limiar de percepcdo extremamente baixo no
vinho, que varia de 1,5 a 2 ng/L (Sefton; Simpson, 2005). Para evitar que o0 vinho seja
contaminado por este composto, os fabricantes monitoram seu nivel pela quantificacdo
de TCA em rolhas de cortica ou na agua usada durante o processo de cozedura das
pranchas antes da producdo das rolhas (Peres et al., 2013). A presenca desse composto
acima das concentracdes especificadas pode prejudicar o aroma do vinho, tornando-o
inapropriado para consumo, provocando significativas perdas tanto para a industria de
rolhas de cortica, quanto para as industrias vitivinicolas (Guedes et al., 2019).

Recentemente, o0 impacto de outro composto, o 2,4,6-tribromoanisol (TBA),
também foi considerado significativo no que diz respeito a deteccdo de odor mofado e
consequente perda de qualidade do vinho (Chatonnet et al., 2004), e sua importancia
provavelmente aumentara no futuro (Tarasov et al., 2017). As evidéncias concluiram
que o TBA pode causar intenso odor de mofo em vinhos em que o teor deste cloroanisol
estd abaixo de seu limite de deteccdo. Assim como o TCA, o TBA também ¢é
sensorialmente percebido em baixos niveis de concentracdo, especialmente em amostras
de agua, e pode fornecer aromas desagradaveis ndo s6 em vinhos, mas em outros

produtos alimenticios (Malleret; Bruchet; Hennion, 2001).
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2.2.6 Permeabilidade de diferentes tipos de rolhas

Devido ao seu conjunto de propriedades, que envolvem flexibilidade,
elasticidade, compressibilidade (Prat et al., 2011), impermeabilidade a liquidos e gases,
além de ser um material atdxico, possuir capacidade de recuperacdo dimensional e
elevada durabilidade sem perda aparente do desempenho de vedacdo (Teixeira; Pereira,
2010), a cortica € um dos materiais mais apropriados para vedacao de garrafas de vinho
(Prat et al., 2011). Foi verificado que compostos fendlicos e alguns volateis (Pinto et al.,
2019) podem ser naturalmente extraidos das rolhas de cortica e, consequentemente,
migrar para o liquido, melhorando o sabor, a cor e a adstringéncia do vinho durante seu
periodo de maturacgdo e desenvolvimento dentro da garrafa (Hopfer et al., 2012).

O vinho consiste em um suco de uva completa ou parcialmente fermentado por
leveduras (Joshi et al., 2017) e, por vezes, envelhecido em barricas de madeira, pratica
desenvolvida e utilizada para conferir sabor e qualidade especificos a bebida. Um vinho
tipico contém acucares, &cidos, alcoois superiores, taninos, aldeidos, ésteres,
aminoacidos, minerais, vitaminas, antocianinas, compostos aromatizantes e alcool
etilico (Joshi; Kumar, 2011), com contetdo alcoolico variando de 11 a 16 % (Joshi et
al., 2017).

Durante o armazenamento da garrafa a composicdo do vinho muda
gradualmente (Liu et al., 2015), passando de um flavor frutado e fermentado para um
vinho de carater mais elaborado (Skouroumounis et al., 2005), até atingir o maximo de
sua qualidade sensorial (Liu et al., 2015). Essas mudangas geralmente estdo
relacionadas a(s) variedade(s) de uva(s) com a(s) qual(is) o vinho é produzido (Casassa
et al., 2016), bem como a composicdo inicial do vinho (Liu et al., 2015), clima, solo,
conteddo de acUcar (°Brix) da uva, manejo vitivinicola e enoldgico (Casassa et al.,
2016), e continuam a evoluir ao longo do tempo, sendo o resultado de varias reacdes
catalisadas por acidos que ocorrem no vinho durante as etapas de producdo e
envelhecimento (Skouroumounis et al., 2005; lland; Gago, 1995). Além disso,
condicBes de armazenamento como temperatura, quantidade de luz, umidade e posicado
da garrafa sdo os principais fatores que determinam a evolucdo do vinho dentro da
garrafa (Liu et al., 2015).

Outro fator importante para a qualidade do vinho é o tipo de fechamento
escolhido para selar uma garrafa (Hopfer et al., 2012). A rolha atua como a Unica

membrana permeavel entre o liquido e o meio ambiente (Lopes et al., 2007),
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contribuindo para as propriedades organolépticas do vinho. As mudancas ocorrem de
varias maneiras devido a permeacdo de oxigénio (Hopfer et al., 2012) e a absor¢édo e/ou
migracdo de compostos da rolha para o vinho (Silva et al., 2012). Rolhas com maior
permeabilidade ao oxigénio, por exemplo, favorecem a estabilizacdo da cor, e
promovem a ocorréncia de reacfes de oxidacdo de compostos fendlicos e aromaticos
(Esteban et al., 2019).

A transferéncia de oxigénio através da cortica parece ocorrer principalmente
devido a presenca dos canais lenticulares que determinam a porosidade da cortica
(Fonseca et al, 2013). No entanto, devido aos problemas associados ao
desenvolvimento de compostos como o TCA, que podem transferir odor de mofo ao
vinho (Silva Pereira et al., 2000), tampas de rosca (screw caps), produzidas a base de
aluminio com uma junta interna para garantir a manutencdo das propriedades de
barreira, foram desenvolvidas nos anos 70 especialmente para reduzir a taxa de
permeacdo de oxigénio em vinhos sensiveis a oxidagdo. Do mesmo modo, e a fim de
expandir o setor econdémico nesse ramo de mercado, rolhas a base de polimeros
sintéticos, produzidas por processos de moldagem ou por coextrusdo, comegaram a ser
comercializadas no final do século XX (Cahill, 2007).

A escolha do tipo de fechamento tem impacto consideravel na oxidacdo do
vinho (Skouroumounis et al.,, 2005), visto que cada tipo de rolha tem sua
permeabilidade intrinseca, uma propriedade que descreve a quantidade de material (gas
ou liquido) que flui através de um vedante em direcdo ao lado oposto. Em muitos tipos
de aplicacdes, permeabilidades mais baixas sdo preferiveis (Limmer, 2005), enquanto
em outros, algum grau de oxigenacdo continuo e controlado parece ser benéfico e,
portanto, desejado (Atanasova et al., 2002). Esse parece ser o caso do vinho, no qual a
permeacao de oxigénio desempenha um papel importante, principalmente no vinho tinto
(Limmer, 2005), uma vez que as reacOes fendlicas oxidativas levam ao aprimoramento
da cor e a reducdo da adstringéncia (Atanasova et al., 2002). Por outro lado, para a
producdo e o armazenamento de vinho branco, qualquer exposi¢do ao oxigénio pode ser
considerada negativa, pois pode causar a perda de aromas frutados e derivados da
fermentacdo e escurecimento acelerado da cor (Oliveira et al., 2002).

As rolhas sintéticas sdo as barreiras menos efetivas a transferéncia de oxigénio
(He et al., 2013) e permitem que este gas entre na garrafa a uma taxa relativamente alta,

enquanto as tampas de rosca (screw caps) e as rolhas técnicas a base de cortica
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permitem a passagem de quantidades relativamente baixas de oxigénio (Lopes et al.,
2006). Os vinhos selados com rolhas sintéticas apresentam uma tendéncia a perder os
atributos frutados e desenvolver caracteristicas de produtos oxidados em curtos periodos
de armazenamento (Kwiatkowski et al., 2007). Por outro lado, screw caps sdo as rolhas
de maior impacto na prevencédo da entrada de oxigénio na garrafa (He et al., 2013), e os
vinhos selados com esse tipo de fechamento preservam a maioria dos aromas frutados,
mantendo 0s niveis de compostos antioxidantes, ndo sendo observadas, portanto,
alteracdes na coloracdo destas bebidas (Kwiatkowski et al., 2007). Ao considerar a
cortica como um material selante, espera-se que o vinho sofra um processo de
envelhecimento no interior da garrafa, sem alteracGes sensoriais negativas (Karbowiak
et al., 2010), e isso pode ocorrer devido a difusdo do oxigénio a uma taxa relativamente
baixa (Lopes et al., 2007). Além disso, pesquisas sugerem que os aromas florais e
frutados tém maior probabilidade de serem preservados em vinhos selados com rolhas a
base de cortica (Liu et al., 2016).

Vale ressaltar que a deterioracdo oxidativa do vinho engarrafado € diferente do
processo de envelhecimento, sendo principalmente o resultado de reacdes promovidas
pela presenca de oxigénio e resulta em alteragbes de cor, aroma e sabor distintas
daquelas produzidas durante o envelhecimento (Skouroumounis et al., 2005). Os
compostos primarios envolvidos na oxidacdo do vinho sdo o oxigénio, que é o iniciador
do processo; fons metalicos como Fe*, Cu** e Mn?* que atuam como catalisadores; e 0s
compostos fendlicos, que sdo os principais substratos oxidaveis, presumivelmente os
precursores dos pigmentos formados durante o escurecimento (Ferreira et al., 2002).
Mesmo assim, as propriedades de barreira das rolhas aos gases e 0s mecanismos
envolvidos no processo de transferéncia de massa ainda ndo sdo totalmente
identificados e definidos. Uma vez que ndo existe um consenso sobre o desempenho dos
fechamentos quanto a barreira a transferéncia de gases, é bastante complexo prever a
quantidade resultante de oxigénio que entra no vinho em funcéo do fechamento usado, e
ainda mais complicado avaliar o impacto causado no prazo de validade do vinho
(Crouvisier-Urion et al., 2018a).

A cortica € um material largamente utilizado na producéo de rolhas devido ao
seu conjunto de propriedades especificas, sendo extremamente eficientes na preservacao
da qualidade de bebidas como vinhos e Champagnes. Entretanto, a exploracdo intensiva

dos sobreiros potencializa seu risco de extingdo, e 0 processo produtivo das rolhas, que
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envolve elevada geracdo de efluentes, além de demanda energética e de pessoal
especializado, combinados ao crescimento da producdo de bebidas alcodlicas, sdo
fatores limitantes e oportunidades que expdem a necessidade de avaliar o uso de
materiais combinados a fim de atingir propriedades especificas, similares as da cortica,
para serem utilizados como vedantes alternativos na industria de bebidas. Neste cenério,
embora as tampas tipo screw caps e as rolhas sintéticas sejam bastante difundidas na
inddstria como materiais alternativos as rolhas de cortica, constatou-se a falta de
informacGes mais detalhadas na literatura pesquisada sobre as propriedades de barreira
desses materiais. Além disso, a origem ndo biodegradavel e possiveis problemas
ambientais relacionados ao descarte incorreto desses materiais na natureza impulsiona a
necessidade de estudar materiais renovaveis e biodegradaveis cuja combinacdo
proporcione a obtencdo de biocompdsitos do tipo rolha com propriedades semelhantes
as da cortica para uso como vedantes biodegradaveis. Desta forma, a seguir serdo

descritas as defini¢Oes e propriedades de materiais compositos.

2.3 Compositos a base de biopolimeros

Os biopolimeros tém atraido cada vez mais atencdo nos ultimos anos, pois
representam ndo somente uma alternativa ao uso de polimeros sintéticos, como tambem
fornecem novas possibilidades de combinagdes de propriedades para aplicacdes
inovadoras (Sarasini, 2017). Esses materiais podem ser considerados biodegradaveis se
forem passiveis de sofrer processo de degradacao até seus produtos finais (dgua, didxido
de carbono, entre outros, como sera detalhado em secdes seguintes) devido a acdo de
micro-organismos, durante um determinado periodo de tempo e em um ambiente
especifico, e de base bioldgica (derivado de recursos naturais e renovaveis).

Atualmente, os biopolimeros representam cerca de 1 % da producdo de plasticos,
e embora essa producdo ainda seja pequena, tem havido um aumento do interesse na
utilizacdo de polimeros de base bioldgica principalmente devido as restricbes do
fornecimento de petréleo, além da crescente preocupacéo e conscientizacdo das pessoas
em relacdo a minimizacdo da liberacdo de gases do efeito estufa e ao aquecimento
global, bem como devido ao aumento de regulamentacdes ambientais que incentivam o
desenvolvimento de novos materiais e processos com reduzida pegada de carbono
(Malhaupt, 2013). Materiais como poli(acido latico) (PLA), polihidroxialcanoatos

(PHA) como o polihidroxibutirato (PHB) e blendas de amido sé&o exemplos de
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polimeros biodegradaveis (biopolimeros) que podem ser transformados em compositos
e aplicados em diversos setores industriais. Atualmente, verifica-se que o maior campo
de aplicacdo comercial desses biopolimeros é o setor de embalagens (European
Bioplastics, 2016).

De forma geral, compdsitos podem ser entendidos como materiais provenientes
da combinacdo de dois ou mais componentes presentes em fases distintas (matriz
polimérica e elementos de reforgo, plastificantes, estabilizantes, aglutinantes,
compatibilizantes) (Strong, 2008). Nesse contexto, quando polimeros biodegradaveis
provenientes de fontes renovaveis (biopolimeros) sdo aplicados como matrizes no
desenvolvimento desses materiais, essas estruturas podem ser denominadas
biocompdsitos (compdsitos a base de biopolimeros) (Mohanty et al., 2000). Entretanto,
0 conceito de biocompdsitos é bastante abrangente, e alguns autores afirmam que o
termo pode se referir a: (1) materiais produzidos a base de fibras naturais e polimeros
ndo biodegradaveis derivados de petroleo como PP, PE, entre outros; (2) materiais
produzidos com fibras naturais e biopolimeros, como PLA e PHA, que ndo sdo
provenientes de fontes renovaveis; (3) materiais compositos derivados de biopolimeros
e fibras sintéticas, como vidro e carbono; (4) materiais derivados de fibras naturais
(obtidas a partir de plantas ou residuos agroindustriais, por exemplo) e biopolimeros de
fontes renovaveis como amido e celulose, que sdo provavelmente os mais ecoldgicos,
muitas vezes denominados green composites (Mohanty et al., 2005). No presente
trabalho, serdo denominados como biocompdésitos os materiais desenvolvidos a partir
dos biopolimeros amido de mandioca, entrecasca de mandioca, fécula de mandioca
gelatinizada (sendo o0s dois ultimos considerados residuos provenientes do
processamento da mandioca), proteina isolada de soja (subproduto do processamento da
soja) e latex.

Os biocompoésitos vém ganhando mais atencdo, pois sdo materiais que
combinam as propriedades dos polimeros ou biopolimeros e das fibras (naturais ou
sintéticas) de maneiras ndo encontradas na natureza. Muitas vezes a combinacdo de
diferentes matérias-primas pode resultar em materiais leves, mas com alta rigidez, ou
com propriedades que podem ser personalizadas para aplicacfes especificas (Mohanty
et al., 2005). Como mencionado, 0s biocompositos podem conter como elementos de
reforco fibras naturais, incorporadas a matriz com a intencdo de proporcionar aumento

da resisténcia e da rigidez dos materiais. A combinacdo sinérgica dos biopolimeros e
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das fibras naturais pode resultar em um material com melhores propriedades, que
podem estar relacionadas a sua qualidade e custo, com elevado potencial para diversos
tipos de aplicacdes e perspectivas positivas para atender diferentes setores industriais
(Pandey et al., 2015).

2.3.1 Incorporacdo de fibras naturais em biocompadsitos

De maneira geral, as propriedades dos materiais compdsitos, além de serem
altamente dependentes do polimero utilizado, também estdo intimamente ligadas a fonte
da fibra natural, principalmente devido as possiveis variacbes na composicao centesimal
das mesmas (Pandey et al., 2015). A incorporacdo de diversos tipos de fibras naturais,
tais como cascas de pinhdo e de noz-pecd (Engel et al., 2020), engaco de uva (Engel et
al., 2019a; 2019b), fibra de canhamo (Sullins et al., 2017), fibra de bagaco de cana
(Vercelheze et al., 2012), fibra de coco (Moura et al., 2019) e fibra de casca de arroz
(Kargarzadeh et al., 2017) em matrizes poliméricas para o desenvolvimento de
compositos ja foi relatada na literatura. Estes materiais tém sido largamente utilizados
devido a sua biodegradabilidade inerente, além da elevada disponibilidade, sendo,
portanto, classificados como matérias-primas de baixo custo e elevado potencial, uma
vez que podem ser obtidos a partir de residuos de atividades agroindustriais (Pandey et
al., 2015).

A agricultura € um dos setores industriais com maior geracao de residuos. Mais
de 1 bilhdo de toneladas de alimentos sdo anualmente desperdicados (Paritosh et al.,
2017) durante as etapas de producdo, manuseio, armazenamento, processamento,
distribuicdo ou consumo (Gustavsson et al., 2011). Os métodos mais utilizados para o
descarte destes materiais sdo aterros sanitarios e controlados, compostagem ou
incineracdo. Porém, os altos custos de gestdo envolvidos desde a coleta até a disposicéo
final, e o impacto ambiental gerado devido a emissdo de gases do efeito estufa sdo
preocupacoes recorrentes associadas ao uso desses métodos (Gil et al., 2015). Com vista
neste cenario, a comunidade cientifica desprende cada vez mais esforgos na tentativa de
reduzir o descarte de residuos agroindustriais, propondo técnicas de valorizacdo e de
reuso consistentes com a fabricacdo de novos bioprodutos (Strazzera et al., 2018), uma
vez que estes materiais apresentam composicdo rica em fibras com elevado potencial

para serem incorporadas em matrizes poliméricas para producdo de biocompositos.
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De acordo com a Organizacdo Internacional para Padronizacdo (do inglés,
International Organization for Standardization) (ISO, 2012), as fibras podem ser
divididas em duas categorias principais: (1) fibras artificiais ou sintéticas (man-made), e
(2) fibras naturais. As fibras sintéticas podem ser entendidas como materiais passiveis
de serem produzidos a partir de fontes fésseis. Esses materiais ndo renovaveis podem
implicar na geracdo de grandes quantidades de residuos no final do ciclo de vida do
produto ao qual séo destinados, e requerem longos periodos de tempo para se degradar
completamente (Morton; Hearle, 2008), até mesmo quando sao dispostos em ambientes
adequados. Nos ultimos anos, tem havido uma grande preocupagdo com a substituicao
de materiais sintéticos por naturais com o objetivo de reduzir o custo, a producdo de
CO, e a dependéncia de fontes derivadas do petréleo, além de problemas relacionados a
reciclagem destes materiais (Ferreira; Cruz; Fangueiro, 2019).

As fibras naturais, por outro lado, apresentam algumas vantagens quando
comparadas as artificiais. Elas ndo so crescem naturalmente (Shahinur; Hasan, 2020),
uma vez que podem ser obtidas a partir de lavouras ou atividades agricolas, ou a partir
das respectivas fontes residuais, mas também s&o abundantes na natureza, possuem
baixa densidade, baixo custo, além de serem biodegradaveis (Mohanty; Misra; Drzal,
2001). Em geral, apresentam melhores propriedades de resisténcia e modulo de
elasticidade quando comparadas as fibras ndo naturais, no entanto, possuem maior
capacidade de absorcao de agua (Gomes, 2015). A seguir, sdo apresentadas informacdes
referentes ao engaco de uva, residuo da inddstria vitivinicola utilizado como fonte de

fibras naturais no presente estudo.

2.3.1.1 Engaco de uva

A estimativa de producdo mundial de vinho para o ano de 2020 foi de
260 milhGes de hectolitros da bebida, o que representa um aumento de quase 3 milhGes
de hectolitros (+1 %) em comparagdo ao observado no ano de 2019. Italia, Franca e
Espanha continuam sendo os principais produtores, responsaveis por 53 % da producdo
mundial de vinho em 2020. No mesmo ano, o Brasil registrou queda de 5% na
producdo em relacdo a 2019, totalizando 1,9 milhdo de hectolitros de vinho produzidos,
um dos menores niveis registrados no pais desde o inicio do século (OlV, 2020).
Globalmente, estima-se que foram consumidos 234 milhdes de hectolitros de vinho em

2020, marcando uma queda de 3 % em rela¢do a 2019. Estados Unidos, Franca e Italia
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lideraram o ranking de maiores consumidores. No Brasil, o consumo de vinho em 2020
foi de 4,3 milhdes de hectolitros, representando um aumento de 18,4 % com relacdo aos
dados de 2019 e um recorde de consumo da bebida desde o ano 2000 (O1V, 2020).

A regido sul do Brasil € internacionalmente reconhecida por sua elevada
producdo de vinhos. Em 2020, o Rio Grande do Sul (RS) foi responsével pela producéo
de mais de 338 milhdes de litros da bebida (SISDEVIN, 2020). Ao longo de todo o
processo produtivo do vinho, bem como de outros produtos derivados da uva, um
grande volume de residuos € gerado, conforme pode ser observado na Figura 2.7, na
qual estdo apresentadas as principais etapas envolvidas no processo de vinificagdo para
producéo de vinhos brancos e tintos.
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Figura 2.7. Fluxograma simplificado do processo produtivo de vinho (branco e tinto) com
indicagdo dos residuos gerados em cada etapa. Fonte: Adaptado de Devesa-Rey et al. (2011).

Os principais residuos soélidos das atividades vitivinicolas sdo o engaco de uva, 0
bagaco e as borras (Devesa-Rey et al., 2011). O bagaco, que compreende uma mistura
composta pelos caules, sementes e peles de uva, é gerado ap0s as etapas de

esmagamento e prensagem (Botelho et al., 2018). As borras compreendem 0s materiais
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acumulados no fundo dos tanques de suco de uva ou de fermentagdo do vinho,
provenientes das etapas de sedimentacdo (Devesa-Rey et al., 2011).

O engaco (Figura 2.8), gerado no inicio do processamento da uva, é obtido na
etapa de desengace (Garcia-Perez et al., 2010), e é considerado o esqueleto
lignocelulésico que pode representar até 8 % da massa total do cacho (Gonzélez-
Centeno et al., 2010). O engaco ndo participa do processo de vinificacdo, pois sua
presenca pode transmitir ao vinho sabores amargos e adstringentes, desagradaveis ao
paladar (Ribéreau-Gayon et al., 2000).

Figura 2.8. llustracdo do engaco de um cacho de uva, residuo obtido a partir da etapa de
desengace da industria vitivinicola.

A origem geografica, o clima, a época da colheita e a variedade da uva séo
fatores que afetam diretamente a composi¢do quimica do engaco (Spigno et al., 2013).
Entretanto, os componentes majoritarios deste residuo sdo celulose, hemicelulose e
lignina (Prozil et al., 2012), além de taninos condensados, responsaveis por 50 % do
contetdo fenolico total (Pujol et al., 2013). As proantocianidinas, como também sao
conhecidos os taninos condensados, sdo polimeros de flavan-3-ol e/ou flavan-3,4-diol,
produtos do metabolismo do fenilpropanol (Heil et al.,, 2002), que apresentam
pigmentos avermelhados da classe das antocianidinas (Mello; Santos, 2001). Por serem
removidos no inicio do processo produtivo do vinho, os engacos mantém altos niveis de
taninos condensados (Northup et al., 1998), tornando este residuo uma importante fonte
de compostos antioxidantes (Gonzalez-Centeno et al., 2010). Além disso, esta classe de
compostos € conhecida por suas propriedades antimicrobianas (Scalbert, 1991). Ja foi
comprovado que a presenca de taninos inibiu o crescimento de micro-organismos como
Staphylococcus aureus, Streptococcus pneumonia, Bacillus anthracis e Shigella

dysenteriae (Castro et al., 1999).
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Embora o engaco de uva ndo seja considerado toxico, seu alto teor de matéria
organica e a producdo sazonal podem contribuir para potencializar problemas de
descarte (Spigno et al., 2008), o que justifica a importancia do seu reaproveitamento.
Algumas possiveis aplicagdes para o engago de uva ja foram relatadas na literatura. Este
residuo ja foi investigado como fonte de celulose e hemicelulose (Spigno et al., 2008),
acucares fermentaveis via tratamento enzimatico para producdo de biocombustivel
(Mazzaferro et al., 2011), para obtencdo de carbono ativado (Deiana et al., 2009) e na
remocdo de cafeina de solucBGes aquosas pelo processo de adsorcdo (Portinho et al.,
2017). Embora recentemente esse material tenha sido incorporado em matrizes
poliméricas para o desenvolvimento de biocompdsitos destinados a aplicagdo como
embalagens de alimentos (Engel et al., 2019a; 2022), tanto 0 enga¢o quanto os demais
residuos (bagago e borras) sdo majoritariamente aplicados em processos de
compostagem. Devido a presenca de potassio na composicao quimica do engaco, esse
residuo pode atuar como fertilizante de solos (Bustamante et al., 2007).

Outras aplicacGes possiveis incluem a utilizacdo desses residuos no setor
agrondmico, na industria de cosméticos, assim como para alimentagdo animal (Toscano
et al., 2013). Entretanto, para algumas destas aplicacdes, tratamentos prévios de
condicionamento sdo requeridos. A maior parte do bagaco é processada para extragcdo
de produtos comerciais, como alcoois, taninos e antioxidantes; ele também € aplicado
como parte complementar da alimentacdo de gado, mas apenas em pequenas
quantidades, devido ao seu baixo valor nutricional (Bustamante et al., 2008). Porém, o
que se observa atualmente, de forma geral, € que o reaproveitamento desses residuos
ndo esta sendo realizado de modo adequado (Alba et al., 2019). Além disso, embora
sejam considerados biodegradaveis, quando dispostos no meio ambiente, requerem um
determinado tempo para serem completamente mineralizados (Cataneo et al., 2008).
Isso pode comprometer a qualidade do solo em virtude do seu acumulo e,
consequentemente, causar problemas ambientais relacionados ao desequilibrio. A fim
de prolongar o ciclo de vida e agregar valor, esses materiais podem ser aplicados como
matérias-primas para a criacdo de novos produtos.

No entanto, no que diz respeito a aplicacdo de fibras naturais no
desenvolvimento de biocompdsitos, por exemplo, apesar das vantagens, uma das
principais dificuldades relacionadas com a utilizacdo destes materiais como refor¢os em

matrizes poliméricas é a baixa compatibilidade entre as fibras e a matriz (Fiore et al.,
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2015). Essa falta de compatibilidade ocorre principalmente devido as diferencas de
polaridade de cada material (Kim et al., 2007), assim como a elevada capacidade de
absorcdo de &gua das fibras. Estas caracteristicas podem resultar na reducdo da
afinidade entre a matriz e a fibra, além de causar alteracGes dimensionais nas fibras,
podendo gerar trincas no compasito final, comprometendo sua performance em relagdo
as propriedades mecénicas (Fiore et al., 2015). Para superar tais limitacdes diversos
tratamentos fisicos, quimicos e/ou biolégicos podem ser aplicados a materiais fibrosos.
A seguir serdo apresentados e discutidos os principais tratamentos utilizados para
promover modificacdes em fibras naturais, com énfase para o processo de mercerizagéo,

aplicado no presente estudo.

2.4 Tratamentos aplicados as fibras naturais

Vaérios tratamentos podem ser aplicados para modificar a superficie de fibras
naturais. Estes tratamentos proporcionam a quebra de ligacbes dos atomos de alguns
grupos presentes na superficie destes materiais de modo a permitir sua funcionalizacao,
facilitando a adesdo na interface fibra/polimero (Kalia et al., 2009). Os métodos fisicos,
capazes de alterar as propriedades estruturais e superficiais das fibras e, assim, melhorar
a ligacdo mecanica com os polimeros (Fiore et al., 2015), sdo usados principalmente
para separar feixes de fibras naturais em filamentos individuais e modificar a estrutura
da superficie das fibras a fim de viabilizar sua posterior aplicagdo em compositos.
Alguns exemplos destes tratamentos estdo relacionados ao uso de plasma, ultrassom, luz
UV (Ferreira et al.,, 2019) e tratamento em autoclave, também conhecido como
tratamento térmico (Balla et al., 2019).

O tratamento térmico é uma das maneiras mais tradicionais e Uteis de
modificacdo de fibras naturais. Quando as fibras sdo submetidas ao tratamento térmico
usando temperaturas muito acima da temperatura de transicdo vitrea da lignina (em
torno de 140 °C para a lignina Kraft), este composto sofre certo grau de amolecimento
e, consequentemente, migra para a superficie da fibra. Como o processo de degradacao
da lignina é iniciado em temperaturas superiores a 200 °C, para que os efeitos do
tratamento térmico sejam notados, as fibras devem ser tratadas acima desta temperatura
(Shekar; Ramachandra, 2018). Além disso, alguns estudos comprovaram que 0O
tratamento térmico foi capaz de reduzir o teor de umidade e alterar a cristalinidade da

celulose presente nas fibras naturais. A cristalinidade da celulose das fibras de sisal, por
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exemplo, foi aprimorada por esse tipo de tratamento e foi possivel observar, a partir de
imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV), a remocdo de
impurezas da superficie, resultando em um aumento na resisténcia das fibras (Rong et
al., 2001).

As fibras naturais também podem ser tratadas por varios métodos quimicos,
como tratamentos com silano, acetilacdo, benzilacdo, além de eterificacdo, esterificacéo,
tratamentos com isocianato e tratamentos com &lcalis. Esses tratamentos consistem em
reacOes quimicas que ocorrem entre constituintes reativos das fibras naturais e um
reagente quimico, formando ligacdes covalentes entre os dois (Khoathane et al., 2015).
Entre os tratamentos quimicos, o tratamento alcalino, também conhecido como
mercerizacdo, € uma das formas mais populares, baratas e ambientalmente amigaveis
para melhorar as propriedades mecanicas e interfaciais das fibras naturais, uma vez que
este tipo de tratamento ndo necessita nenhum produto quimico organico téxico (Pimenta
et al., 2008). As particularidades do processo de mercerizacao estdo detalhadas a seguir,
visto que esse tratamento foi utilizado no presente trabalho.

Além dos tratamentos fisicos e quimicos, micro-organismos como fungos,
bactérias e enzimas também podem ser aplicados no tratamento superficial de fibras
naturais. Esses metodos bioldgicos podem modificar a superficie das fibras com baixo
consumo de energia e sem necessidade de amplas quantidades de solventes ou produtos
quimicos perigosos (Ferreira et al., 2019). Os tratamentos enzimaticos, por exemplo,
consistem na aplicacdo de enzimas (hidrolases e oxidorredutases) para remocdo de
pectina, lignina e hemiceluloses hidrofilicas das fibras em condi¢6es mais brandas de
processamento (temperaturas inferiores a 100 °C, sob pressdo atmosferica, com
necessidade de controle de pH, variando entre 4 e 8). Desta forma, seria possivel reduzir
a hidrofilicidade das fibras, aumentar a adesdo entre a fibra e a matriz, melhorando
assim suas propriedades mecanicas. Entretanto, os custos inerentes de aquisicdo e
manutencdo das enzimas podem tornar estes métodos pouco atrativos (Ferreira et al.,
2019).

2.4.1 Mercerizacao

Em 1850, John Mercer patenteou 0 processo quimico para o tratamento de
algoddo com uma solucdo concentrada de hidréxido de sdédio (NaOH). O processo se

tornou tdo popular que foi denominado “mercerizagdo” em homenagem a seu inventor
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(Saravanan; Ramachandran, 2007). Em resumo, a mercerizagdo, cujo esquema
representativo é apresentado na Figura 2.9, é um tratamento quimico em que fibras
naturais sdo imersas em uma solugdo aquosa de hidroxido de sddio com concentragdo
conhecida, em uma determinada temperatura, por um determinado periodo de tempo
(Faruk et al., 2012), promovendo a ionizacdo dos grupos hidroxila das fibras em
alcoxidos (Ferreira et al., 2019). Dessa forma o tratamento é capaz de modificar a
superficie das fibras naturais por meio da remocdo de certa quantidade de lignina,
hemicelulose, cera e 6leos que recobrem a superficie externa desses materiais (Faruk et
al., 2012). Aumento na rugosidade da superficie e reducdo da capacidade de absorcéo de
umidade das fibras também podem ser observados (Fiore et al., 2015).

Célula - OH + NaOH =% (Célula— O —-Na + H,0 + impurezas

Figura 2.9. Reacdo esquematica de mercerizacdo de fibras naturais. Fonte: Adaptado de Thakur
e Singha (2015).

E importante destacar que, devido as variaces na composicdo quimica, as
condicdes ideais de mercerizagédo (concentracdo da solucdo de NaOH, tempo de imersao
e temperatura) podem variar para cada fibra natural (Hashim et al., 2012) e causar
resultados diferentes. Foi reportado que o tratamento de fibras de sisal com solucao
alcalina de concentracdo 10% a 30°C por 1hora provocou um excesso de
deslignificacdo, tornando as fibras mais fracas (Mishra et al., 2003). Entretanto, quando
a mercerizacao foi realizada a temperatura ambiente, o tratamento resultou em fibras de
sisal com maior rugosidade (Sydenstricker et al., 2003). Fibras de coco tratadas com
solucdo de NaOH 10 %, em temperatura ambiente por 4 semanas apresentaram maiores
quantidades de lignina, pectina, acidos graxos e celulose que lixiviaram da estrutura.
Possivelmente o tratamento prolongado foi responsavel pela perda de resisténcia das
fibras (Gu, 2009). A remocdo de componentes ndo celulésicos menos densos, como
hemicelulose e lignina (Vardhini et al., 2016), pode provocar uma maior exposicdo das
moléculas de celulose na superficie das fibras, promovendo uma melhora na adesao
desses materiais a matriz polimérica devido ao maior nimero de possiveis sitios de
reacdo (Gandini, 2009).

No estudo realizado por Fiore et al. (2015) foi constatado que o tratamento
alcalino realizado por 48 horas com uma solucdo 6 % (em massa) de NaOH, em
temperatura ambiente, proporcionou a remog&o de impurezas da superficie das fibras de
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kenaf. Quando incorporadas em compdsitos a base de resina epoxi, as fibras tratadas
promoveram melhorias nas propriedades mecanicas, sendo que 0s compdsitos exibiram
maior modulo de elasticidade do que os materiais desenvolvidos com resina pura.
Segundo os autores, este efeito ocorreu provavelmente devido ao aumento da interagéo
e da compatibilidade das fibras com a matriz polimérica (Fiore et al., 2015). Além
disso, em outro estudo, a mercerizagdo causou aumento no teor de celulose e
diminuicdo dos teores de hemicelulose, lignina e cera das fibras de Coccinia grandis L.,
0 que influenciou diretamente nas propriedades de resisténcia a tracdo, no indice de
cristalinidade, na estabilidade térmica e na rugosidade das amostras
(Senthamaraikannan; Kathiresan, 2018).

A mercerizacdo é considerada um dos tratamentos quimicos mais baratos para
modificacdo de fibras naturais, além de ambientalmente amigavel (Pimenta et al., 2008).
No entanto, vale ressaltar que o processo pode se tornar menos atrativo devido ao custo
crescente de produtos quimicos, maquinarios, mdo de obra, controle de efluentes e

recuperacdo de soda caustica (Karmakar, 1999).

2.4.2 Influéncia das fibras naturais na biodegradacao dos compositos

Como mencionado anteriormente, a aplicacao de tratamentos, sejam eles fisicos,
quimicos e/ou bioldgicos, as fibras pode ser decisiva, uma vez que promove a
compatibilizacdo pelo aumento da adesdo entre as fibras e as matrizes poliméricas,
melhorando as propriedades mecéanicas dos materiais compositos. Entretanto, em alguns
casos, 0 aumento da hidrofobicidade causada pelo processo de modificacdo das fibras
pode levar a menores indices de absorcdo de umidade do solo pelo composito, e,
portanto, reduzir a taxa de degradacdo do material incorporado com fibras naturais
modificadas (Rajesh; Prasad; Gupta, 2015). Sendo assim, testes de biodegradabilidade
devem ser conduzidos.

A capacidade de biodegradacdo é uma das caracteristicas mais atraentes dos
biocompédsitos. O termo biodegradavel se refere a materiais que, quando dispostos
corretamente no ambiente, sdo submetidos a acdo de micro-organismos naturalmente
presentes no solo, e sob condi¢bes adequadas de temperatura, umidade, pH do meio
(Vasile et al., 2018) e incidéncia de luz (Mali; Grossmann; Yamashita, 2010) podem ter

sua morfologia e propriedades alteradas (Vasile et al., 2018).
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O processo de biodegradacao inicia quando bactérias e fungos presentes no solo
se desenvolvem na superficie do material e secretam enzimas capazes de quebrar as
ligacBes quimicas do polimero, transformando a macromolécula em diversos micro
fragmentos (Davis; Song, 2006). O processo pode ocorrer de duas formas, de acordo
com a presenca ou ndo de oxigénio. Em condicOes aerdbicas (presenca de O,) ocorre
geracdo de didxido de carbono (CO,), dgua (H,0) e biomassa. Em contrapartida, em
condi¢des anaerdbicas (auséncia de O,), além da geracdo de didxido de carbono (CO,) e
compostos inorganicos ou biomassa, ha liberacdo de metano (CH,).

Entretanto, como o processo de degradacdo também depende das propriedades
do polimero (Mali; Grossmann; Yamashita, 2010), a resposta de cada biocompoésito aos
fatores ambientais é diferente. Entre estes fatores, temperatura e umidade sdo os mais
significativos. Quando os biocompdsitos sdo submetidos a uma combinacéo especifica
de temperatura e umidade, efeitos adversos mais agressivos nas propriedades destes
materiais podem ser observados. Alem disso, dispersas na matriz polimérica, as fibras
naturais sao mais suscetiveis a degradacdo quando submetidas a altas temperaturas e a
elevados teores de umidade. Estes sdo os principais pontos indicadores de inicio da
biodegradacdo, seguidos pela interface fibra/matriz e, finalmente, pela matriz
polimérica, que exibira transicbes de um solido quebradico (estagio vitreo) para outro
estado cuja mobilidade das cadeias é maior, semelhante a borracha, quando a
temperatura de transicao vitrea € atingida (John, 2017).

As fibras naturais desempenham um papel importante na biodegradacdo de
biocompdsitos. Além de permitir a degradacdo do material devido a suscetibilidade aos
ataques de micro-organismos (John, 2017), sua composicdo rica em celulose,
hemicelulose e lignina (Santos et al., 2012) pode acelerar a taxa de degradacdo. A
medida que o conteudo de hemicelulose aumenta, a absor¢do de agua e a taxa de
biodegradacdo nas fibras naturais aumentam. Em contrapartida, a lignina € o
componente responsavel pela fotodegradacdo, uma vez que é capaz de absorver
principalmente a radiacdo ultravioleta (UV). Desta forma, quando expostos a luz solar,
0s biocompositos sofrem alteracbes superficiais devido a incidéncia de radiacdo UV,
que promove desbotamento da cor, seguido de perda das propriedades mecanicas (John,
2017).

O efeito do ataque bioldgico em biocompdsitos € geralmente analisado através

de testes de enterramento das amostras no solo e testes em biorreatores (John, 2017). No
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Brasil, segundo a NBR 154482, para que um material seja considerado biodegradavel,
no minimo 90 % do carbono orgénico presente em seus constituintes deve ser
convertido em CO,, 4gua e matéria organica no prazo maximo de seis meses. Além
disso, a presenca dos fragmentos do material original, que devem ser menores que
2 mm, ndo podem afetar a taxa de germinacdo e a biomassa produzida por uma planta
padrdo (ABNT, 2008). Algumas normas e padrdes internacionais que também
certificam a biodegradacdo de polimeros sdo a 1ISO 17088:2012, a EN 13432:2000, a
EN 14995:2006 e a ASTM D6400-12 (Sarasini, 2017). Segundo a norma
ASTM D6400-12, um produto de plastico deve demonstrar uma taxa satisfatoria de
biodegradacdo, ou seja, 90 % do carbono orgénico em todo o item ou para cada
constituinte organico que esta presente no material em uma concentracdo maior que 1 %
(em base seca) deve ser convertido em didxido de carbono ao final de 180 dias. Além
disso, o produto deve ter concentracfes de metais inferiores a 50 % daquelas prescritas
para lamas ou adubos no pais onde o produto é vendido. A taxa de germinagédo e a
biomassa vegetal dos compostos provenientes da amostra ndo devem ser inferiores a
90 % para duas espécies de plantas diferentes.

Embora a utilizacdo de biocompdsitos se apresente como uma alternativa
ambientalmente sustentavel aos tradicionais materiais a base de plasticos provenientes
de fontes fosseis, a problematica relacionada a esses materiais e as fibras naturais é o
seu comportamento degradativo devido aos fatores supracitados (temperatura, umidade,
luz solar, ataques microbianos), que podem restringir seu uso na producdo de materiais
destinados ao uso prolongado. Técnicas para evitar que os biocompdsitos desenvolvidos
apresentem elevada capacidade de absorcdo de agua podem incluir o tratamento
quimico das fibras, cujas principais técnicas foram mencionadas na secéo 2.3, bem
como o revestimento das superficies dos compdsitos com resinas e/ou materiais cerosos
(John, 2017).

2.5 Setores industriais com possibilidade de aplicacdo dos biocompositos

A producdo de materiais a base de polimeros naturais incorporados com fibras
naturais provenientes de residuos da agroindustria que possam ser aplicados como
embalagens para alimentos ja é bastante reportada na literatura (Machado et al., 2017;
Luchese et al., 2018; Perumal et al., 2018; Adel et al., 2019; Engel et al., 2019b; 2020).

Estas iniciativas revelam o interesse e a preocupacdo dos pesquisadores em encontrar
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solucBes ambientalmente sustentaveis, especialmente no que diz respeito a minimizagao
do tempo de permanéncia de residuos plasticos no meio ambiente, uma vez que, como
estes itens sdo rapidamente utilizados e descartados, em virtude da sua
biodegradabilidade inerente, ndo agravam significativamente a probleméatica da
poluicdo ambiental relacionada a geracdo desse tipo de lixo plastico.

Entretanto, ndo somente no setor de embalagens os compdsitos incorporados
com fibras naturais encontram aplicagdes. Numerosas inovagdes foram propostas para
estes materiais nos 0ltimos anos em setores distintos, como pecas automotivas,
componentes estruturais, na industria de constru¢do (Shalwan; Yousif, 2013), como
equipamentos eletronicos, aeroespaciais, esportivos e recreativos (Mohammed et al.,
2015). A aplicagdo destes materiais em diferentes setores foi possivel especialmente
devido as propriedades de resisténcia mecanica, biodegradabilidade, baixo custo de
producdo, resisténcia a corrosdo e ampla disponibilidade (Shinoj; Visvanathan;
Panigrahi, 2010). E importante destacar que, embora seja preferivel utilizar comp6sitos
totalmente naturais, ou seja, com fibras e matrizes naturais, por vezes ainda se opta pela
incorporacdo de fibras naturais em matrizes sintéticas, uma vez que algumas matrizes
poliméricas biodegradaveis ainda possuem maior custo de comercializacdo do que 0s
termoplasticos sintéticos convencionais, mesmo que recentemente 0s custos tenham
sido significativamente reduzidos devido ao aumento consideravel do interesse e da
producdo desses materiais (Ray, 2016).

Os compodsitos de fibras naturais sdo altamente relevantes para a sustentabilidade
do setor de construcbes, em aplicacdes estruturais, uma vez que fornecem materiais
sustentaveis, seguros, baratos e leves. Atualmente, esses produtos podem ser
encontrados em diversas aplicacdes, como compdsitos de fibra e cimento, cercas, decks,
revestimentos, portas e janelas. Devido as questGes de degradacdo ambiental, no setor
de engenharia civil, as aplicacGes sdo limitadas ao desenvolvimento de componentes
internos de suporte de carga ndo criticos (Azwa et al., 2013). A utilizacdo de
biocompdsitos na industria de construcdo é bastante atrativa e estd intimamente
relacionada ao conceito de Green Buildings, sendo que os materiais podem ser divididos
em duas categorias: (1) partes estruturais, que incluem pontes e estruturas de telhado; e
(2) partes ndo estruturais, que contemplam itens como janelas, partes externas, painéis e
molduras de portas (Uddin, 2013). Um exemplo de pec¢as ndo estruturais sdo os painéis

de fachada desenvolvidos pela NetComposites, estruturas com 4 metros de altura e
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2,3 metros de largura, compostas por duas camadas externas de biocompdsitos de
linho/bioresina e uma camada central de material isolante (Campilho, 2017).

O Hempcrete (ou concreto de canhamo), desenvolvido pela Hemp Materials
(http://hempmaterials.com/hempcrete/), € outro biocompdsito que pode ser utilizado na
construcdo de edificios (Campilho, 2017) e consiste em um material produzido a partir
de palha de canhamo triturada como reforco e uma matriz de cal natural e cimento. O
canhamo € um biomaterial renovavel e a cal é um abundante material extraido. O
composto resultante € um material isolante extremamente leve que possui cerca de um
sétimo da massa do concreto e, portanto, flutua na agua (Ray, 2016). Possiveis
aplicacdes do Hempcrete, devido as suas propriedades de isolamento, envolvem o
preenchimento de estruturas de madeira, e, com a adicdo de agregado, podem ser usados
como lajes de piso. Aplicado em edificacGes, esse material permite controlar a
temperatura e a umidade, possivelmente dispensando a necessidade de equipamentos
extras de resfriamento, com a respectiva vantagem de reducdo de custos energéticos
(Campilho, 2017).

Além de aplicacdes no setor de construgdo, compositos reforcados com fibras de
kenaf, canhamo, linho, juta e sisal tém sido utilizados por fabricantes de automoveis,
apresentando vantagens relacionadas a reducdo de peso, reducéo de custos, minimizagéo
dos indices de pegada de carbono e menor dependéncia de produtos a base de petréleo
(Ray, 2016). Entretanto, apesar destas vantagens, aplicacdes externas e de suporte de
carga em veiculos ainda séo limitadas por fatores relacionados com a ndo uniformidade
nas propriedades das fibras (Holbery; Houston, 2006), que podem mudar de uma
colheita para a outra, ou até mesmo entre safras (Campilho, 2017), bem como
dificuldades de adesdo entre a fibra e a matriz, resisténcia ultravioleta (UV) e, mais
relevante, baixa resisténcia a umidade (Holbery; Houston, 2006). Mesmo com tais
limitacGes, a indUstria automobilistica tem desprendido grandes esforcos para substituir
componentes feitos de materiais tradicionais por compostos de fibra natural,
principalmente no que diz respeito a pecas interiores, por exemplo, encostos, prateleiras,

forros de porta-bagagens e forros de portas (Davoovi et al., 2011).

A industria naval estd historicamente associada a compdsitos reforcados com
vidro (normalmente com matrizes de poliéster), tornando complexo o descarte destes
componentes. A substituicdo dessas pecas por compositos a base de fibras naturais
pode, portanto, constituir uma alternativa viavel, com impacto ambiental relativamente
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baixo. Entretanto, compdsitos incorporados com fibras naturais ndo se comportam bem
na presenga de dgua ou em ambientes com elevado teor de umidade, uma vez que,
quando submetidos a essas condi¢des, podem ser degradados por hidrolise resultante da
absorcdo de &gua, causando inchago, rachaduras e trincas na matriz e descolamento da
fibra da matriz (Le Duigou et al., 2011). Assim, estas pecas sdo altamente propensas a
perder suas caracteristicas mecanicas quando em contato com esses ambientes,
especialmente se estiverem em contato direto com a agua. No entanto, apesar dessas
limitagdes, alguns biocompdsitos estdo emergindo como produtos nas industrias
maritimas. Barcos de corrida com 50 % de fibras naturais de linho em sua estrutura ja
podem ser encontrados no mercado, desenvolvidos pela fabricante de adesivos
Huntsman Advanced Materials (Campilho, 2017). Neste mesmo setor, a empresa
Sustainable Composites produz caiaques, canoas e pranchas de surf ecoldgicos
compostos de fibras naturais de linho como reforco em uma resina também natural, a
EcoComp UV-L (Campilho, 2017).

Diferente de algumas aplicacdes supracitadas, a natureza hidrofilica dos
biocompdsitos é uma grande vantagem em aplicacbes médicas, pois facilita a
compatibilidade com tecidos celulares vivos. Além disso, os compositos de fibras
naturais também excedem o0s compoésitos sintéticos no que diz respeito a
biocompatibilidade e biodegradabilidade (Dicker et al.,, 2014). Os beneficios
apresentados pelo uso de biocompdsitos em aplicagcbes médicas envolvem maior
resisténcia especifica e tenacidade destes materiais, bem como a possibilidade de
melhorar a cinética de biodegradacdo e a permeabilidade celular, a capacidade de
integrar fatores de crescimento ou nutrientes nas celulas compostas e melhor
moldabilidade (Lv et al., 2005; Cheung et al., 2008). A aplicacdo de biocompdsitos
incorporados com fibras naturais € especialmente atraente na engenharia de tecidos, pois
podem atuar como matrizes celulares de suporte nas quais o desenvolvimento e o

crescimento das células vivas podem ser viabilizados (Dai et al., 2010).

Devido a resisténcia de materiais compaositos incorporados com fibras naturais,
especialmente a rigidez especifica, esses materiais sdo vidveis para aplicacBes que se
beneficiam da reducdo de massa dos mesmos, como no caso de aplicacbes em
equipamentos esportivos (Dicker et al., 2014). Para que algumas aplicacGes sejam
possiveis, 0 uso de compdsitos hibridos (que envolvem a combinacéo de fibras naturais

com fibras sintéticas) é uma op¢do, como no caso de pranchas de snowboard feitas de
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biocompositos reforgados com linho, raquetes de ténis reforcadas com 25 % de linho e
75 % de fibras de carbono e quadros de bicicletas reforcados com 80 % de linho e 20 %
de fibras de carbono. A escolha comum de linho nessas aplicacfes esta relacionada a
capacidade aprimorada de amortecimento de vibracbes em comparagdo com fibras de
vidro ou carbono, proporcionando, por exemplo, maior navegabilidade as pranchas de
snowboard, maior conforto no manuseio e utilizacdo de raquetes e também maior

conforto devido a absor¢do de choques em bicicletas (Campilho, 2017).

Outra aplicacdo que vem ganhado espaco no mercado como potencial substituto
a0 EPS sd&o os extrusados de milho, produzidos pela Eco-Fill
(https://www.ecofill.com.br/extrusado-de-milho/), utilizados para garantir protecdo e
alta resisténcia a impactos aos mais diferentes tipos de materiais, desde produtos
eletrnicos, até pecas mais frageis como produtos de ceramica, pecas de artesanato,
cosméticos e vidros. A principal vantagem deste produto, fabricado a base de grdos de
milho e agua, é sua biodegradabilidade, ou seja, quando em contato com o solo, o
material se decompde devido as alteracdes climaticas. Se descartado com o lixo comum,

ndo agride o meio ambiente, uma vez que nao é toxico.

Mais recentemente, foi reportado o desenvolvimento de bioplasticos
biodegradaveis com diferentes propriedades (resisténcia a tragdo, transparéncia e
flexibilidade) a partir das diversas partes do buriti (Mauritia flexuosa), uma espécie de
palmeira originaria da Amazobnia, cujas folhas ja sdo extensivamente aplicadas na
confeccdo de artigos como esteiras, tapetes e chapéus. A partir de diferentes partes do
fruto (casca, entrecasca e polpa), trés materiais biopoliméricos foram obtidos. A partir
da casca do fruto, foi possivel obter um material resistente, propicio para aplicagdo em
revestimentos de pisos e paredes. A entrecasca deu origem a um compadsito semelhante
ao acrilico. Ja a polpa do fruto foi ideal para o desenvolvimento de uma pelicula flexivel
que pode ser usada na producdo de sacolas compostaveis, por exemplo. O projeto foi
desenvolvido no Centro Educacional Arteceb, na cidade de Imperatriz, no Estado do
Maranhdo. A biodegradabilidade dos materiais foi testada, sendo de 15 dias quando 0s
materiais foram imersos em agua e até 20 dias se enterrados no solo, sendo que sua
presenca pode atuar como um fertilizante natural, ajudando na adubacéo de plantas. Os
pesquisadores ainda propdem a utilizacdo da mesma matéria-prima para
o desenvolvimento de peles artificiais (https://ciclovivo.com.br/inovacao/inspiracao/estu

dante-brasileira-cria-bioplastico-ecologico-feito-de-buriti/).
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Vale ressaltar que no setor de vedantes para garrafas de vinhos e espumantes,
por exemplo, além de materiais & base de cortica, tradicionalmente utilizados, produtos
a base de polimeros sintéticos, ndo biodegradaveis, aluminio ou estanho (screw caps) e
vidro sdo aplicados na fabricacdo de rolhas alternativas a cortica, deixando uma lacuna
nesse mercado no que diz respeito a produtos com uma pegada mais sustentavel. Sendo
assim, como a utilizacdo de matrizes poliméricas a base de materiais naturais,
renovaveis e biodegradaveis incorporadas com fibras naturais, transformadas em
biocompdsitos do tipo vedantes para garrafas de bebidas ainda é um campo de pesquisa
carente de resultados, o tema central dessa Tese se mostra atual e de suma importancia,

uma vez que a literatura disponivel € bastante escassa.

2.6 Considerac0es finais relacionadas ao contetido que foi apresentado na Reviséo
Bibliografica

Os polimeros naturais, materiais que podem ser obtidos a partir de fontes
naturais e renovaveis, além de possuirem baixo custo, elevada disponibilidade,
facilidade de processamento, biodegradabilidade e compostabilidade, apresentam
compatibilidade tanto com outros polimeros quanto com fibras naturais, que podem ser
provenientes de residuos da agroindustria. Tais compostos podem ser aplicados no
desenvolvimento de biocompdsitos visando aplicacfes em diversos setores, como no de
embalagens para alimentos e bebidas, construcdo, automobilistico, médico e de artigos
esportivos.

A fim de viabilizar sua transformacdo em rolhas, diversas etapas estdo
envolvidas no processamento da cortica, matéria-prima totalmente natural, que devido a
sua composicdo quimica pode ser entendida como um polimero natural. Além disso, o
processamento deste material é caracterizado pela elevada demanda energética e de
tempo, gerando quantidades expressivas de efluentes. Apds processada, cerca de 30 %
desta matéria-prima é transformada em p6 de cortica, produto com baixo valor
econdbmico agregado, sendo geralmente aplicado na fabricacdo de rolhas
técnicas/colmatadas ou queimado para geracdo de energia, uma vez que possui elevado
poder calorifico. Entretanto, o gas gerado durante sua combustdo pode contribuir
negativamente para a poluicdo atmosférica. Embora diversas inovacbes e melhorias
tenham sido introduzidas para garantir a qualidade de rolhas produzidas a base de

cortiga, como, por exemplo, o uso de cameras para selecdo e classificacdo, a industria
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rolheira continua sendo um ramo de operagdes bastante convencional, com partes
essenciais dos processos, como verificagcdes visuais finais, realizadas por inspegéo e
avaliacdo manual desempenhada por pessoal experiente.

Com vista nestas problemaéticas e cientes da grande producdo e consumo de
vinho ao redor do mundo, com consequente necessidade de desenvolver novos produtos
economicamente viaveis destinados a vedacdo desta classe de bebidas, a utilizacdo de
diferentes polimeros naturais que possam ser empregados no desenvolvimento de rolhas
biodegradaveis e com 0s quais seja possivel obter caracteristicas semelhantes aquelas
observadas para a cortica, associada a incorporacdo de fibras provenientes de residuos
agricolas, despontam como uma alternativa ambientalmente amigavel, uma vez que
estes materiais sdo abundantes na natureza, e, portanto, possuem baixo custo, além de
serem biodegradaveis. Na Tabela 2.1 estdo apresentadas as principais questdes de
pesquisa abordadas no presente trabalho, bem como as respectivas producdes cientificas

destinadas a responder tais questionamentos.
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Tabela 2.1. Questbes de pesquisa estudadas neste trabalho e respectivos artigos cientificos

desenvolvidos para tratar cada uma dessas questoes.

Questdes de pesquisa

Artigos

1. Qual a composicdo dos principais tipos de rolhas comerciais a
base de cortica?

2. Quais sdo as propriedades fisico-quimicas, morfoldgicas,
mecanicas, térmicas, e de barreira dessas rolhas? Como é a
biodegradabilidade desses materiais?

Artigo 1

Characterization techniques comparison
towards a better understanding of different
cork-based stoppers types

(Publicado — Journal of Food Engineering)

3. Qual o efeito da incorporacdo de diferentes polimeros
biodegradaveis nas propriedades fisico-quimicas, morfologicas e
mecanicas de biocompdsito desenvolvidos por termocompressédo?

4. Qual a influéncia da insercdo de uma etapa de pré-gelatinizagao
das matrizes poliméricas nas propriedades fisico-quimicas,
morfoldgicas e mecanicas dos biocompdsito?

Artigo 2

How are the properties of biocomposite foams
influenced by the substitution of cassava
starch for its residual sources?

(Publicado — Food Hydrocolloids)

5. Quais os principais efeitos causados pela mercerizagdo na
composicao quimica, na morfologia e nas propriedades mecanicas
de fibras naturais?

Artigo 3

A review on the mercerization of natural
fibers: parameters and effects

(Submetido — Journal of Materials
Engineering and Performance)

6. Quais os efeitos causados pelo tratamento fisico (térmico) e
quimico (mercerizagdo) nas propriedades fisico-quimicas,
morfologicas, microbioldgicas e térmicas do engaco de uva?

Artigo 4

Insights on the properties of physically and
chemically treated grape stalks

(Under review — Sustainable Materials and
Technologies)

7. Quais os efeitos causados pela incorporagéo dos engacos de uva
tratados nas propriedades fisico-quimicas, morfolégicas e
mecanicas de biocompdsitos desenvolvidos a base de polimeros
naturais?

8. Como as propriedades dos biocompdsitos séo afetadas durante o
armazenamento de alimentos?

9. Como as propriedades do bolo de cenoura e dos tomates-cereja
sdo afetadas pelo seu armazenamento em embalagens
biodegradaveis desenvolvidas & base de polimeros naturais e
engagos de uva tratados?

Artigo 5

Making the reuse of agro-industrial wastes a

reality for starch-based packaging sector: a

storage case study of carrot cake and cherry
tomatoes

(Publicado — International Journal of
Biological Macromolecules)

10. E possivel desenvolver um biocomp0sito com caracteristicas e
propriedades semelhantes as de uma rolha a base de corti¢a?

11. Como sdo as propriedades fisico-quimicas, mecanicas,
térmicas, morfolégicas, microbiolégicas, de barreira e a
biodegradabilidade de rolhas biodegradaveis produzidas & base de
biopolimeros com incorporacéo de engaco de uva?

Artigo 6

Biodegradable stoppers based on agro-
industrial residues and latex developed for
wine sealing purposes
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Capitulo 3 - Materiais e métodos

A seguir sdo apresentadas as metodologias utilizadas nas diferentes etapas do
trabalho, que consistiu inicialmente na caracterizacdo de rolhas comerciais a base de
cortica. Em seguida, foram realizados diferentes tratamentos fisicos e quimicos no
engaco de uva, residuo agroindustrial foco desta pesquisa, bem como as caracterizagdes
fisico-quimicas e morfoldgicas dessas amostras. Os biopolimeros avaliados (amido de
mandioca, entrecasca de mandioca, fécula de mandioca gelatinizada e proteina isolada
de soja) foram caracterizados quanto a composicdo quimica e absorcdo de &gua, para
posteriormente serem aplicados no desenvolvimento de biocompdsitos. Além disso, foi
realizada a caracterizacao das propriedades fisico-quimicas e mecénicas das espumas. A
préxima etapa do trabalho consistiu em incorporar 0s engagos de uva tratados em
formulagdes de biocompositos e avaliar suas propriedades frente ao armazenamento de
diferentes tipos de alimentos, bem como avaliar as propriedades dos alimentos

armazenados (bolo de cenoura e tomate-cereja).

A parte final do trabalho consistiu no desenvolvimento de rolhas biodegradaveis
utilizando os biopolimeros avaliados anteriormente juntamente como a adicdo dos
engacos de uva tratados e a aplicacdo de diferentes plastificantes, glicerol ou sorbitol.
As propriedades fisico-quimicas, mecanicas e a biodegradabilidade das rolhas foram
avaliadas, bem como a influéncia do revestimento de 6leo mineral nas propriedades das
rolhas e o desempenho das amostras frente ao armazenamento de vinho tinto fino seco
Cabernet Sauvignon. Para melhor entendimento das principais etapas experimentais
realizadas no presente trabalho, um fluxograma descritivo estd apresentado na

Figura 3.1.
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Figura 3.1. Fluxograma simplificado com descri¢do das principais etapas experimentais do presente trabalho.
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3.1 Identificacao e caracterizagdo das rolhas comerciais

Cinco tipos de rolhas a base de cortica comercialmente usadas no
armazenamento de vinhos e espumantes foram gentilmente doados pela empresa MA
Silva Brasil (Garibaldi - RS/Brasil): (1) rolha natural, composta por uma Unica peca de
cortica; (2) rolha colmatada, também composta por uma Unica peca de cortiga, cujos
poros (lenticelas) sdo preenchidos com p6 de cortica; (3) rolha micro-aglomerada,
obtida pela moldagem de granulos de cortiga unidos com cola de poliuretano; (4) rolha
silktop 1+1, composta por um corpo formado por granulos de cortica unidos com cola
de poliuretano e dois discos de cortica colados, um em cada extremidade do corpo da
rolha; e (5) rolha de champagne, formada por dois discos de corti¢a juntos em uma das
extremidades, sendo que os granulos de cortica também sdo unidos com cola de
poliuretano. E possivel observar o aspecto visual, assim como as especificacdes

dimensionais de cada tipo de rolha na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Aspecto visual e dimens@es caracteristicas (altura e diametro) dos cinco tipos de
rolhas a base de cortica comercialmente utilizadas no envase de vinhos e espumantes, fornecidas
pela empresa MA Silva Brasil.

Tipo de rolha Altura (mm) Diametro (mm)
Natural 7‘; 7 45 24
Colmatada 45 24
C
Micro-aglomerada 44 24
Silktop 1+1 44 23,5
Champagne 48 30,5
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Conforme informacdes do fabricante, todas as rolhas passaram por processo de
lavagem com peroxido de hidrogénio e posterior tratamento com 0zonio, mas ndo
receberam tratamento final com parafina e 6leo de silicone. Além disso, neste trabalho
ndo foram realizados tratamentos adicionais as rolhas anteriormente as analises de

caracterizagao.

3.1.1 Composicao centesimal

Para essa caracterizagdo, foram selecionadas cinco rolhas de cada tipo para a
obtencdo de uma blenda. Os cinco diferentes tipos de rolhas foram conjuntamente
submetidos ao processo de trituragdo (MF10 basic, IKA, Alemanha) e, posteriormente,
essa blenda foi usada para a determinagdo da composi¢do quimica centesimal média das
amostras pelos métodos da Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 2005).
O teor de proteina foi determinado pelo método 984.13, o teor de lipideos pelo método
920.39 e o contetdo de cinzas pelo metodo 923.03. A partir do resultado do teor de
fibra insoldvel, determinado pelo método de Van Soest (1963) adaptado por Prates
(2007), foi possivel obter os contetidos de Fibra em Detergente Acido (FDA), Fibra em
Detergente Neutro (FDN) e lignina. Os contetdos de celulose e hemicelulose foram
entdo calculados por diferenca (Equacdes 3.1 e 3.2), conforme descrito por Engel et al.
(2019a).

Celulose (%) = FDA — lignina (3.1)

Hemicelulose (%) = FDN — FDA (3.2)

A quantificacdo do teor de suberina presente em cada tipo de rolha foi realizada,
em duplicata, em amostras livres de extrativos, pelo método de despolimerizacdo com
solucdo de metdxido de sodio 50 mM conforme descrito por Pereira (1988) e Araujo et
al. (2020). Os resultados sdo apresentados como a média + desvio padrdo. As analises
foram realizadas pela Quimlabor Jr., empresa junior vinculada ao Instituto de Quimica
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).
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3.1.2 Morfologia

A morfologia das rolhas a base de cortiga foi avaliada por microscopia eletrdnica
de varredura (MEV) (TM 3000, Hitachi) com tensdo de aceleragdo de 15 kV. Para cada
amostra, foram analisadas trés secOes: axial (A), tangencial (T) e radial (R).
Previamente a analise, as amostras foram secas em estufa com convecgdo forcada de ar
(De Leo, Brasil) a 40 °C por 24 h, cortadas com uma lamina simples e colocadas em
suportes de aluminio (stubs) sobre fitas adesivas de carbono. Tratamentos adicionais

para facilitar a visualizacdo das amostras ndo foram necessarios.

3.1.3 Densidade aparente

A densidade aparente (p,) das rolhas de cortica foi determinada pela razdo entre
a massa (g) e o volume (cm®) das amostras utilizando duas técnicas diferentes. A massa,
para ambas as técnicas, foi obtida em uma balanga analitica (M214Ai, Bel Engineering,
Itélia), e os resultados foram expressos como a media £ desvio padrdo, a partir da
analise de 10 amostras de cada tipo de rolha. A primeira técnica consistiu em determinar
0 volume das rolhas pela Equacéo 3.3, sendo D o diametro e h a altura das rolhas,
medidos com o auxilio de um paquimetro digital (PD150, TMX, Brasil), obtendo-se
entdo valores médios de densidade aparente (pa1). Para o célculo da densidade aparente
(pa2) @ partir da segunda técnica, o volume das rolhas foi medido diretamente pelo

deslocamento do volume de agua contido em uma proveta.

DN\ 2
Volume (cm3) = X (5) X h (3.3)

3.1.4 Porosidade

A porosidade foi avaliada em duplicata relacionando a densidade aparente (pa; €
pa2), Obtida a partir das duas técnicas mencionadas na se¢do 3.1.3, ¢ a densidade real (py)
das amostras, determinada pela técnica de picnometria utilizando gas hélio (Ultrapyc
5000, Anton Paar, Brasil), pela Equacdo 3.4, sendo p, a densidade aparente e pr a
densidade real. Os experimentos foram realizados pela Anton Paar, empresa localizada

em Sdo Paulo (Brasil).
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Porosidade (%) = ( - %) %X 100 (3.4)

3.1.5 Teor de umidade

O teor de umidade das rolhas a base de cortica foi determinado pelo método
termogravimétrico 925.09 (AOAC, 2005). As amostras foram pesadas em balanca
analitica (M214Ai, Bel Engineering, Italia), colocadas em céapsulas de aluminio e
dispostas em estufa a 105 °C até atingir uma diferenca de massa constante (aprox. 24 h).
A andlise foi realizada em triplicata para cada tipo de rolha e os resultados foram

expressos em base seca.

3.1.6 Capacidade de absor¢do de agua (CAA), capacidade de absorcéo de etanol
(CAE) e capacidade de absorc¢ao de vinho (CAV)

Os valores de CAA, CAE e CAYV das rolhas foram determinados pelo método de
Cobb (ABNT, 1999) com modificacdes. Duas rolhas de cada tipo, previamente pesadas
(M214Ai, Bel Engineering, Italia), foram mantidas completamente submersas em
100 mL de agua destilada, etanol anidro PA (Dinamica, Brasil) ou vinho tinto fino seco
Cabernet Sauvignon (12 % vol.) (Santa Colina, Nova Alianca, Brasil), respectivamente,
por periodos especificados (0,5; 1; 4; 8 e 24 h). Em seguida, apds cada tempo, 0 excesso
de liquido foi removido com um lenco de papel e as amostras foram pesadas
novamente. Os indices de CAA, CAE e CAV foram determinados gravimetricamente e
os resultados sdo apresentados como a média da massa percentual de liquido absorvido
por massa inicial da amostra = desvio padrdo. Esta metodologia, que submeteu as
amostras a condicGes mais severas (rolhas totalmente imersas nos liquidos) que aquelas
normalmente utilizadas (somente uma extremidade da rolha em contato com o liquido
quando inserida no gargalo da garrafa), foi selecionada com o objetivo de maximizar os
resultados das capacidades de absorcéo e caracterizar a cortica de maneira geral, ndo

apenas como quando aplicada como rolha.

3.1.7 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) das rolhas a base de cortica foi realizada em

uma termobalanca (TA Instruments modelo SDT Q600). As amostras foram aquecidas
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de 25°C a 600 °C a uma taxa de aquecimento de 20 °C min™ sob atmosfera de ar

sintético com uma vazao de 100 mL min™.

3.1.8 Estrutura quimica

As rolhas a base de cortica foram cortadas com uma lamina e analisadas por
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) no modo de
reflexdo total atenuada (ATR). O teste foi realizado usando um espectrofotdmetro
(Frontier FT-IR/NIR, Perkin Elmer, EUA) na faixa de frequéncia de 4000 — 400 cm™

com média de 32 varreduras e resolucéo espectral de 4 cm™.

3.1.9 Cristalinidade

A cristalinidade das amostras foi avaliada por difragdo de raios X (DRX) em um
difratbmetro (X'Pert MPD, Philips, Holanda) com radia¢dgo de cobre Ka
(L =1,54184 A), tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA. Os ensaios foram realizados
para angulos (20) variando entre 5 e 80° com velocidade de 0,02° s™. Para a realizagdo
dessa andlise, as amostras foram trituradas (MF10 basic, IKA, Alemanha) até obtengéo

de um po fino.

3.1.10 Propriedades mecanicas

As rolhas a base de cortica (em tamanho e formato originais) foram submetidas a
um teste de compressao unidirecional em uma maquina de teste universal (INSTRON,
3369) com uma célula de carga de 2 kN. O teste foi realizado avaliando cinco amostras
de cada tipo de rolha com velocidade constante de 2 mms™ até 23 % de deformagcéo,
percentual que corresponde a compresséo das rolhas no gargalo (Lagorce-Tachon et al.,
2016; Pereira, 2007a). A compressdo foi aplicada perpendicularmente ao eixo
tangencial das rolhas, sendo obtidos valores de carga compressiva maxima (N), tensdo

compressiva na carga maxima (MPa) e médulo de Young (MPa).

3.1.11 Biodegradabilidade

A biodegradabilidade das rolhas a base de cortica foi avaliada por teste
qualitativo segundo metodologias descritas por Medina-Jaramillo et al. (2017) e
Pifieros-Hernandez et al. (2017) com modifica¢6es. O composto organico (Caol, Brasil)
foi colocado em um recipiente de vidro até altura de 6 cm onde as amostras dos

cinco tipos de rolhas foram enterradas. Anteriormente ao inicio da andlise, as rolhas
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foram cortadas em 4 pedagos iguais e envoltas em um tecido sintético (tela) a fim de
facilitar a manipulacdo e remocéo periddica das amostras. O recipiente contendo as
amostras e 0 composto organico foi mantido em temperatura ambiente sob condigcdes
aerobias e, de modo a garantir a umidade do sistema durante todo o experimento, agua
foi pulverizada uma vez por dia sobre as amostras. A desintegracdo fisica e a
biodegradacdo das amostras foram monitoradas por inspecdo visual, sendo realizadas

coletas e registros fotograficos mensalmente.

3.2 Caracterizacdo do residuo agroindustrial

Os engagos de uva das variedades Cabernet Sauvignon e Isabel, gentilmente
fornecidos pela Vinicola Salton (Bento Gongalves, Brasil), foram submetidos a
tratamentos fisicos e quimicos para posterior aplicacdo no desenvolvimento dos

biocompdsitos.

3.2.1 Preé-tratamento dos engacos de uva

Os engacos de uva foram pré-tratados de acordo com o método descrito por
Engel et al. (2019b) com modificacBes. Assim que 0s engacos foram recebidos da
vinicola, foram lavados com agua destilada e secos em estufa com conveccéo forcada de
ar (De Leo, Brasil) a 40 °C por 24 h. Em seguida, passaram por processo de moagem
(MF10 basic, IKA, Alemanha) e foram entdo armazenados sob temperatura de
congelamento (-18 °C) em sacos plasticos previamente aos tratamentos fisicos e

quimicos descritos nas se¢des 3.2.2 e 3.2.3.

3.2.2 Tratamento fisico

Dois tratamentos fisicos em autoclave foram realizados no presente estudo. No
primeiro, 100 g de uma mistura de engacos Cabernet Sauvignon e Isabel (50 g de cada
variedade de engaco) foram colocados em um recipiente sem agua destilada. O
recipiente foi coberto com papel aluminio e colocado em uma autoclave vertical
(Prismatec, CS, Brasil) por 15 min na temperatura de 120 °C. O segundo tratamento
consistiu em colocar 100 g da mistura dos engacos de uva em um Becker contendo
1,2 L de agua destilada (proporcdo de 1:12, enga¢co de uva:agua destilada, m/m),
coberto com papel aluminio, que foi autoclavado nas mesmas condicGes descritas

anteriormente. ApoOs a retirada da autoclave, os engagos de uva foram drenados,
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colocados em bandejas de vidro e secos em estufa com convecgdo forcada de ar (De
Leo, Brasil) na temperatura de 50 °C por 24 h. Os engagos tratados fisicamente foram

armazenados em sacos plasticos na temperatura de -18 °C.

3.2.3 Tratamento quimico

Os engacos de uva foram submetidos a um tratamento quimico alcalino, também
conhecido como mercerizacdo. Para tanto, 100 g de cada blenda dos engacos tratados
fisicamente (descritos na secédo 3.2.2) foram imersos em uma solucdo 10 % (m/v) de
hidréxido de sédio (NaOH) (PA, Dinamica, Brasil), em temperatura ambiente por 4 h,
na proporcao de 1:10 (engaco de uva:solucdo alcalina, m/v). Apés o tempo de imerséo
pré-determinado, a mistura de engacos foi lavada com &gua corrente para remocao da
solucdo de NaOH residual. Apds a lavagem, os engacos foram secos em estufa com
conveccdo forcada de ar (De Leo, Brasil) na temperatura de 50°C por 24 h e
armazenados em sacos plasticos a -18 °C até sua utilizacdo. Alem disso, uma mistura de
engacos de uva Cabernet Sauvignon e lIsabel, sem tratamento fisico previo, foi

submetida ao tratamento alcalino nas mesmas condi¢cfes anteriormente descritas.

Apos a realizagdo dos tratamentos fisicos e quimicos, um total de 6 blendas de
engacos de uva tratados foram obtidas, caracterizadas e utilizadas nas etapas
subsequentes deste estudo. As amostras foram denominadas conforme segue: (I) ST:
engaco de uva sem tratamento; (I1) M: engaco de uva mercerizado; (I11) SASM: engaco
de uva tratado fisicamente, sem imersdo em agua, ndo mercerizado; (IV) CASM:
engaco de uva tratado fisicamente com imersdo em agua, ndo mercerizado; (V) SAM:
engaco de uva tratado fisicamente, sem imersdo em agua, mercerizado; (VI) CAM:
engaco de uva tratado fisicamente com imersdo em agua, mercerizado. Cada tratamento
teve seu rendimento calculado de acordo com a Equacéo 3.5, sendo m; a massa inicial,
antes do tratamento, e m; a massa final da amostra, ap6s o tratamento, em gramas,

respectivamente.

Rendimento (%) = —£ x 100  (3.5)

mi
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3.2.4 Composigéo centesimal

A composicdo quimica centesimal (conteido de umidade, teor de proteinas,
lipideos e cinzas) dos engacos de uva foi determinada pelos métodos da Association of
Official Analytical Chemists (AOAC, 2005). O teor de fibra insollvel foi determinado
conforme descrito na secdo 3.1.1, bem como os contetudos de Fibra em Detergente
Acido (FDA), Fibra em Detergente Neutro (FDN), lignina, celulose e hemicelulose.

3.2.5 Andlise do tamanho de particula

Os engacos de uva foram moidos (MF10 basic, IKA, Alemanha) e selecionados
usando uma peneira de 32 mesh. As fragdes que passaram pela peneira tiveram sua
distribuicdo de tamanho de particulas analisada por difracdo a laser (Cilas, Modelo
1180, Franca) usando agua como agente dispersante. O equipamento utiliza trés lasers
para cobrir uma ampla faixa analitica de tamanhos variando entre 0,04 e 2.500 um, com
precisdo superior a 99 %. A dispersdo do tamanho de particula (SPAN) foi calculada
usando a Equacdo 3.6, sendo que digy representa o didmetro das particulas
correspondente a 10 % da distribuicdo cumulativa; dsoy, 0 didmetro das particulas
correspondente a 50 % da distribuicdo cumulativa; e dgos, 0 diametro das particulas
correspondente a 90 % da distribuicdo cumulativa. A analise foi realizada em duplicata

e os resultados sdo apresentados como a média + desvio-padréo.

SPAN — (d90%_ le%) (3.6)

dso%

3.2.6 Aspecto visual e morfologia

O aspecto visual das amostras foi registrado por fotografias e a morfologia foi
analisada em microscépio Optico (Bioptika, Microscopio Metalografico Série B100,

Brasil) no modo de transmitancia com magnificacao de 10 x.

As morfologias superficial, longitudinal e transversal dos engacos de uva (no
formato e dimensdes originais) também foram avaliadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) (TM 3000, Hitachi) com voltagem de aceleracdo de 15KkV.

Previamente a realizacdo da analise, as amostras foram secas a 40 °C por 24 h em estufa
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com conveccdo forcada de ar (De Leo, Brasil), cortadas com Iamina cirdrgica simples e
colocadas sobre suportes de aluminio e fixadas com auxilio de fita adesiva de carbono.

3.2.7 Capacidade de absorcdo de agua (CAA), capacidade de absorcédo de etanol
(CAE) e capacidade de absorc¢ao de vinho (CAV)

Para determinar os valores de CAA, CAE e CAV das blendas de engacos
submetidos aos diferentes tratamentos, a metodologia de VVazquez-Ovando et al. (2009)
com modificacGes foi aplicada. Desta forma, 10 mL de agua destilada, etanol PA
(Dinamica, Brasil) ou vinho tinto fino seco Cabernet Sauvignon (12 % vol.) (Santa
Colina, Nova Alianca, Brasil) foram misturados com 2 g de engago de uva em tubos
Falcon. As suspensbes foram agitadas por 2 min em um agitador de tubos (AP 56,
Phoenix Luferco, Brasil) e, em seguida, os tubos foram centrifugados (K14-4000,
Kasvi, Brasil) por 10 min a 4000 rpm, com posterior descarte do sobrenadante e
pesagem das amostras umidas. As analises foram realizadas em duplicata e os valores
de CAA, CAE ou CAV foram determinados pela razdo entre a massa de liquido no

sedimento Umido e a massa inicial da amostra seca.

3.2.8 Analise termogravimétrica, estrutura quimica e cristalinidade

As analises termogravimétricas, de estrutura quimica e de cristalinidade dos
engacos de uva em po foram realizadas conforme descritas nas secfes 3.1.7, 3.1.8 e
3.1.9, respectivamente. Além disso, a deconvolugdo espectral, também referenciada
como curve fitting ou peak fitting (Major et al., 2020), da estrutura quimica dos engacos
na regido de 900 a 1100 cm™ foi realizada utilizando o préprio software do equipamento
de analise (Frontier FT-IR/NIR, Perkin Elmer, EUA). A anélise foi realizada com valor
de Gama, que define a limitacdo entre a linha de base e o pico de interesse, equivalente
a 2,5 e o comprimento da suavizacdo, aplicado para minimizar o ruido gerado pela
limitacdo da linha, de 70 %. A analise foi conduzida a partir de metodologias descritas
na literatura (Batsoulis et al., 2004) e foram realizadas adaptacfes considerando 0s
equipamentos disponiveis na Central Analitica do Departamento de Engenharia
Quimica da UFRGS.

3.2.9 Propriedades antimicrobianas

Testes qualitativos foram realizados para avaliar as propriedades

antimicrobianas dos engacos de uva. Os micro-organismos Staphylococcus aureus
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(ATCC 25923, gram-positivo) e Escherichia coli (ATCC 25922, gram-negativo) foram
utilizados nos ensaios. Uma suspensdo de cada micro-organismo foi preparada em
solugdo 0,1 % (m/v) de peptona bacteriologica (BD Biosciences, EUA). As suspensdes
foram homogeneizadas em vortex (K45-2810, Kasvi, Brasil). Em seguida, 0,1 mL das
suspensdes dos micro-organismos foram espalhados separadamente em placas de Petri
contendo Plate Count Agar (PCA) (Merck Millipore, Alemanha) com uma alca de
Drigalski. As amostras dos enga¢os de uva em p6 (ST, M, SASM, CASM, SAM e
CAM) foram colocadas nas placas de Petri sobre a suspensdao microbiana. Em seguida,
as placas foram mantidas em incubadora BOD (Biochemical Oxygen Demand) (TE381,
Tecnal Scientific Equipment, Brasil) na temperatura de 37 °C por 24 h, a fim de avaliar
qualitativamente a atividade antimicrobiana em virtude do aparecimento de halo de

inibig&o.

3.3 Caracterizagdo dos polimeros naturais

3.3.1 Materiais

Amido de mandioca comercial (Fritz & Frida, Brasil), proteina isolada de soja
comercial (N4 Natural, Brasil), um subproduto obtido a partir do processamento da soja,
entrecasca de mandioca (Salvi Alimentos, Brasil), que consiste de um residuo oriundo
do processamento da mandioca quando a mesma é comercializada na forma congelada,
e fecula de mandioca gelatinizada (Amidos Pasquini, Brasil), residuo proveniente do
processamento das raizes para obtencdo de amido, foram aplicados no desenvolvimento
dos biocompésitos juntamente com goma guar (Exodo Cientifica, Brasil) para evitar a
sedimentacdo de solidos, estearato de magnésio (Exodo Cientifica, Brasil) como agente

desmoldante e sorbitol (Dindmica, Brasil) como plastificante.

3.3.2 Composicao quimica dos biopolimeros

O teor de amilose do amido de mandioca foi determinado pelo método
colorimétrico proposto por Martinez e Cuevas (1989). O conteudo de umidade, o teor de
cinzas e a composi¢do quimica do amido de mandioca, da proteina isolada de soja, da
entrecasca de mandioca e da fécula de mandioca gelatinizada foram determinados por
métodos especificos da Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 2005). O

teor de fibra insoltvel, os contetidos de Fibra em Detergente Acido (FDA), Fibra em
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Detergente Neutro (FDN), lignina, celulose e hemicelulose foram obtidos conforme
descrito na secdo 3.1.1. O teor de amido da entrecasca de mandioca e da fécula de
mandioca gelatinizada foram determinados pelo método 043/1V do Instituto Adolfo
Lutz (2004).

3.3.3 Capacidade de absorc¢ao de agua (CAA) dos biopolimeros

A CAA do amido de mandioca, da proteina isolada de soja, da entrecasca de
mandioca e da fécula de mandioca gelatinizada foram determinados em duplicata de
acordo com a metodologia desenvolvida por Vazquez-Ovando et al. (2009) com
modificagdes, como descrito na se¢éo 3.2.7.

3.4 Testes preliminares de preparacdo dos biocompositos

Na Tabela 3.2 estdo descritas as formulagbes utilizadas no preparo dos
biocompdsitos, especificando a quantidade adicionada de cada componente, bem como
a porcentagem que ele representa na mistura. As denominagfes adotadas para 0S

biocompdsitos desenvolvidos neste estudo estdo descritas a seguir.

e A -espuma a base de amido de mandioca nativo.

e APG - espuma a base de amido de mandioca nativo submetido ao processo de
pré-gelatinizacéo.

e A+APG - espuma com 33 % de amido de mandioca nativo e 66 % de amido de
mandioca nativo pré-gelatinizado.

e A+APGH+PIS - espuma contendo 33 % de amido de mandioca nativo e 66 % de
amido de mandioca nativo pré-gelatinizado, e 11 % de proteina isolada de soja.

e APG+PIS - espuma com 50 % de amido de mandioca nativo pré-gelatinizado e
50 % de proteina isolada de soja.

e A+ENT - espuma com 50 % de amido de mandioca nativo e 50 % de entrecasca
de mandioca.

e (A+ENT)PG - espuma com 50 % de amido de mandioca nativo e 50 % de
entrecasca de mandioca submetidos a etapa de pré-gelatinizacao.

e FEC - espuma a base de fécula de mandioca gelatinizada.

e FECPG - espuma a base de fécula de mandioca gelatinizada submetida a etapa

de pré-gelatinizag&o.

70



As amostras A, A+ENT e FEC foram preparadas em agitador mecanico (713,
Fisatom, Brasil) misturando mecanicamente durante 5 min & 2000 rpm o amido (A), o
amido e a entrecasca de mandioca (A+ENT) e a fécula de mandioca (FEC),
respectivamente, com 0s outros ingredientes (goma guar, estearato de magnésio,
sorbitol e &gua destilada) até ser obtida uma pasta homogénea. As amostras APG,
APG+PIS, (A+ENT)PG e FECPG foram desenvolvidas de maneira semelhante. Amido
(APG), amido e proteina isolada de soja (APG+PIS), amido e entrecasca ((A+ENT)PG),
e fécula de mandioca (FECPG), respectivamente, foram misturados mecanicamente
(713, Fisatom, Brasil) com os aditivos. Porém, apds a mistura dos componentes, essas
pastas foram submetidas a uma etapa de pré-gelatinizacdo do amido em banho-maria a
80 °C por 2 min. Em seguida, as pastas finais foram igualmente distribuidas em um
molde de metal revestido de Teflon com tampa (100 mm x 25 mm x 3 mm,
comprimento x largura x espessura) e colocadas em uma prensa hidraulica aquecida
(SL11/20E, Solab, Brasil) a 180 °C, na pressdo de 70 bar, por 6 min para promover a

expansédo térmica.

Para o desenvolvimento das amostras A+APG e A+APG+PIS, uma quantidade
fixa de amido (APG) foi mecanicamente misturada com o0s outros componentes. Essa
mistura foi submetida ao processo de pré-gelatinizacdo (80 °C, 2 min). Em seguida, o
restante do amido (A) foi incorporado a massa previamente misturada e novamente
homogeneizada, seguindo-se 0 processo de expansdo térmica. Antes das
caracterizacdes, todas as amostras foram armazenadas por 7 dias em uma camara

climatica sob condi¢des controladas (55 % de umidade relativa, 25 °C).

Anteriormente a expansdo térmica, a viscosidade das pastas amilaceas foi
analisada em um viscosimetro de bancada (Fungilab, CQA Quimica). Cada formulacao
teve sua viscosidade medida na temperatura ambiente, em duplicata, usando spindle L4,
cujo range de viscosidades varia de 6x10° cP (100 rpm) até 2.000x10° cP (0,3 rpm).
Informacdes referentes a temperatura e porcentagem de confiabilidade das medicdes

foram registradas.
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Tabela 3.2. FormulagGes aplicadas no desenvolvimento dos biocompdsitos.

Biocomposito A APG A+APG A+APG+PIS APG+PIS A+ENT (A+ENT)PG FEC FECPG
Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa
Componente ot ot ot ot ot o % % %
P 9) R ENC) ) ’ (9) ’ (9) ) ’ (9) | (9 ° | (9 ’
Amido de 302 457 | 392 457| 593 512| 118 17 78 12 | 196 186| 196 186 ; ; ; ;
mandioca
Proteina Isolada } } ) ) ) _ 78 11 78 12 _ _ ) ) ) ) ) )
de Soja
Entrecasca de - - - - - ; ; ; ; - | 196 186| 196 186 ; ; ; ;
mandioca
Fécula de - - - - - - - - - - - - - - | 392 457 | 392 457
mandioca
Estearato de 1,25 15 | 1,25 15| 1,25 1 0625 09 | 0,625 1] 125 1.2 1,25 1,2 1,25 15 | 125 15
magnesio
Goma guar 042 05 | 042 05| 042 04 0,21 0,3 021 03| 042 04 0,42 04 | 042 05 | 042 05
Sorbitol 568 66 | 568 66 | 568 5 2,84 4 284 43| 568 54 5,68 54 | 568 66 | 568 6,6
Agua 392 457 | 39,2 457 | 492 43 4686 67 | 4686 71 | 588 56 58,8 56 39,2 457 | 392 457
Conteudo total 46 46 51 17 12 27 27 35 35

de amido

Legenda: A - espuma a base de amido de mandioca nativo ; APG - espuma a base de amido de mandioca nativo submetido ao processo de pré-gelatinizacéo; A+APG - espuma com 33 % de amido de mandioca nativo e

66 % de amido de mandioca nativo pré-gelatinizado; A+APG+PIS - espuma contendo 33 % de amido de mandioca nativo e 66 % de amido de mandioca nativo pré-gelatinizado, e 11 % de proteina isolada de soja;

APG+PIS - espuma com 50 % de amido de mandioca nativo pré-gelatinizado e 50 % de proteina isolada de soja; A+ENT - espuma com 50 % de amido de mandioca nativo e 50 % de entrecasca de mandioca;

(A+ENT)PG - espuma com 50 % de amido de mandioca nativo e 50 % de entrecasca de mandioca submetidos a etapa de pré-gelatinizagdo; FEC - espuma a base de fécula de mandioca gelatinizada; FECPG - espuma

a base de fécula de mandioca gelatinizada submetida a etapa de pré-gelatinizagéo.
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3.5 Caracterizacao dos biocompositos

3.5.1 Medicdes de espessura

A espessura media dos biocompoésitos foi obtida com o auxilio de um
micrémetro digital (IP 65, Mitutoyo, Japdo). Foram realizadas trés medidas em
diferentes pontos da mesma amostra. Os resultados s&o apresentados como a
média + desvio padrdo das trés medicGes para 10 amostras diferentes.

3.5.2 Densidade aparente

A densidade aparente das espumas foi calculada pela razdo entre a massa (g) € 0
volume (cm®) utilizando 10 amostras diferentes. A massa das amostras foi obtida em
balanca analitica (M214Ai, Bel Engineering, Italia) e as dimensdes, para posterior
calculo do volume das espumas, foram obtidas usando paquimetro (PD150, TMX,
Brasil) e micrometro digital (IP 65, Mitutoyo, Japao).

3.5.3 Morfologia

A morfologia da secdo transversal dos biocompositos foi avaliada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). As imagens foram obtidas em microscopio
eletrénico (TM 3000, Hitachi) com voltagem de aceleracdo de 15 kV e magnificacOes
de 30 ou 40x.

3.5.4 Capacidade de absorcéo de agua (CAA)

O método de Cobb (ABNT, 1999) com modificacbes foi aplicado para
quantificar a CAA dos biocompositos, conforme descrito por Engel et al. (2019b). Os

tempos de ensaio foram de 1, 10, 20, 30, 60 e 90 min, em triplicata.

3.5.5 Propriedades mecanicas

Os ensaios de flexdo dos biocompdsitos foram realizados conforme norma
ASTM D 790-03 (ASTM, 2003) utilizando o método de flexdo em trés pontos em um
analisador de textura (TA.XT2i, Stable Micro Systems, Reino Unido) com célula de
carga de 50 N e separacdo dos apoios de 4,5cm. Com os dados obtidos apds a
deformacdo das amostras (100 mm x 25 mm), foi possivel determinar os valores de
tensdo de ruptura, elongacdo na ruptura e mddulo de elasticidade na flexdo. Dez

amostras de cada formulagdo foram avaliadas.
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3.6 Incorporacdo dos engacos de uva nos biocompositos produzidos a base de

amido e entrecasca de mandioca

3.6.1 Materiais

Amido de mandioca (Fritz & Frida, Brasil), entrecasca de mandioca (Salvi
Alimentos, Brasil), goma guar (Exodo Cientifica, Brasil), estearato de magnésio (Exodo
Cientifica, Brasil), sorbitol (Dindmica, Brasil) e engaco de uva foram utilizados para o
desenvolvimento dos biocompoésitos. As amostras de engaco utilizadas nesta etapa do
trabalho foram: ST — engaco de uva sem tratamento; M — engaco de uva mercerizado;
SASM — engac¢o de uva tratado fisicamente, sem imersdo em &gua, ndo mercerizado;

SAM — engaco de uva tratado fisicamente, sem imersdo em agua, mercerizado.

3.6.2 Desenvolvimento dos biocompositos

Amido de mandioca nativo, entrecasca de mandioca, engago de uva (exceto para
a amostra controle, intitulada A+ENT, sem incorporacdo de engaco de uva), goma guar,
estearato de magnésio, sorbitol e agua destilada foram misturados em um recipiente sob
agitacdo mecanica (713, Fisatom, Brasil) por 2,5 min até a obtencdo de uma pasta
homogénea, que foi distribuida igualmente em um molde metalico revestido de Teflon
com tampa (100 mm x 25 mm x 3 mm, comprimento X largura x espessura). O molde
foi colocado em uma prensa hidraulica aquecida (SL11 / 20E, Solab, Brasil) a 180 °C, a
pressdo de 70 bar, por 6 min para expansdo térmica das pastas e obtencdo dos
biocompdsitos. Anteriormente a caracterizacdo, as amostras foram armazenadas por
7 dias em uma camara climatica sob condi¢6es controladas (55% de umidade relativa,
25 °C). Para cada formulacdo, o teor de solidos totais (calculado como a soma da massa
de amido de mandioca nativo, entrecasca de mandioca e engacgo de uva) foi mantido em
um valor constante. A adicdo de agua nas formulacbes levou em consideracdo a
capacidade de absorcdo de agua (CAA) de cada componente. Os detalhes das

formulacgdes sdo apresentados na Tabela 3.3.

Foram desenvolvidos 5 tipos diferentes de espumas: (I) A+ENT: espuma
controle, sem incorporacdo de engaco de uva; (II) A+ENT+Esr: espuma incorporada
com engaco de uva sem tratamento; (111) A+ENT+E: espuma incorporada com engaco
de uva mercerizado; (IV) A+ENT+Esasm: espuma adicionada com engago de uva
tratado fisicamente sem imersdo em agua, ndo mercerizado; (V) A+ENT+Egsam: espuma

adicionada com engaco de uva tratado fisicamente sem imersdo em agua, mercerizado.
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Tabela 3.3. Contelldo percentual de cada componente utilizado nas formulagBes para o
desenvolvimento de biocompasitos a base de polimeros naturais e engagos de uva.

Componente Espuma clontrole Espuma com er;gago de uva
% %
Amido de mandioca nativo® 18,6 14,3
Entrecasca de mandioca® 18,6 14,3
Engaco de uva (ST, M, SASM ou SAM)* 0 7.2
Goma guar 0,4 0,4
Estearato de magnésio 1,2 1,1
Sorbitol 5,4 5,2
Agua destilada 55,8 57,4

IAs porcentagens de cada componente foram calculadas levando em consideragdo a massa total de cada formulagdo
%Proporgéo de gua na mistura de 1:1, amido de mandioca nativo:agua

®proporgdo da 4gua na mistura de 1:2, entrecasca de mandioca:dgua

*Proporcéo de 4gua na mistura de 1:2, engaco de uva:agua

3.6.3 Caracterizagdes dos biocompositos

O aspecto visual das espumas foi registrado por fotografias. A morfologia da
secdo transversal foi obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV) (TM 3000,
Hitachi) com tensdo de aceleracdo de 15 kV e magnificacdo de 40x. As imagens da
superficie das amostras foram registradas em microscopio 6ptico (B100, Bioptika,
Brasil) no modo de refletancia, com aumento de 10x. A espessura das espumas foi
medida com um micrémetro digital (IP 65, Mitutoyo, Japao), em 3 pontos diferentes da
mesma amostra. A densidade aparente foi obtida pela relacdo entre massa (g) e volume
(cm®) das amostras; esses resultados sd0 expressos como as médias + desvios padréo
para 10 amostras. O método de Cobb (ABNT, 1999) com modificacbes foi aplicado
para quantificar a CAA das espumas, conforme descrito em estudos anteriores (Engel et
al., 2019a). As analises foram realizadas em triplicata para diferentes tempos de contato
(1, 10, 30, 60 e 90 min). Os ensaios de flexdo foram realizados testando dez amostras de
cada formulacdo, conforme norma ASTM D 790-03 (ASTM, 2003), utilizando o
método de flexdo em trés pontos em um analisador de textura (TA.XTplus100C,
ExtraLab, Brasil) com célula de carga de 100 kg e separacdo dos apoios de 4,5 cm.
Valores de tensdo de ruptura, elongacdo na ruptura e médulo de elasticidade na flexdo

foram registrados.
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3.6.4 Teste de armazenamento de bolo de cenoura e tomate-cereja

Bolo de cenoura comercial e tomate-cereja foram aplicados nos testes de
armazenamento. Espumas controle (A+ENT), espumas desenvolvidas com a
incorporagéo de engaco de uva sem tratamento (A+ENT+Esrt) e com a incorporagio de
engaco de uva fisicamente tratado (A+ENT+Esasm) foram as amostras de embalagens
selecionadas para esses testes. O bolo de cenoura, 0 tomate-cereja e as embalagens
tiveram suas propriedades analisadas no inicio (dia0) e no final dos testes,
considerando o prazo de validade informado pelo fabricante para cada produto
alimenticio (4 dias para o bolo de cenoura e 15 dias para os tomates-cereja). O bolo de
cenoura e 0s tomates-cereja (separadamente) foram colocados em cada um dos tipos de
embalagens biodegradveis e cobertos com um filme de poli(cloreto de vinila) (PVC)
comercial (Lusafilm R105). Todos os experimentos foram conduzidos em condigdes
ambiente (17 £2 °C; 64 £ 8 % UR) como realizado em estabelecimentos comerciais.
Além disso, foram avaliadas as propriedades do bolo de cenoura e dos tomates-cereja
armazenados em embalagens tradicionalmente utilizadas por supermercados e outros

estabelecimentos que comercializam esses tipos de produtos alimenticios.
3.6.5 Avaliacéo dos parametros de qualidade do bolo de cenoura comercial

3.6.5.1 Perda de massa

A massa das amostras de bolo foi registrada antes e ap0s 0 armazenamento com
0 auxilio de uma balanca analitica (M214Ai, Bel Engineering, Italia) em triplicata. Com

os dados obtidos, o percentual de perda de massa foi calculado por diferenca.

3.6.5.2 Atividade de agua (ay) e teor de umidade

A a, das amostras foi medida por um analisador de atividade de agua
(LabMaster aw, Novasina, Suica). O teor de umidade foi determinado
gravimetricamente pelo método 925.09 da Association of Official Analytical Chemists
(AOAC, 2005). Os experimentos para determinar a a,, foram realizados em duplicata e

0s de teor de umidade, em triplicata.

3.6.5.3 Andlise colorimétrica

A andlise da cor das amostras de bolo de cenoura foi realizada em um

colorimetro (ColorQuest XE, Hunter Laboratory, USA) utilizando iluminante padrédo
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Des, angulo de observacdo de 10° e refletincia como modo de observagdo. Os
pardmetros colorimetricos 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) e positivos
(vermelho); e a coordenada de cromaticidade b*, que também pode variar de valores
negativos (azul) a positivos (amarelo). Os experimentos foram realizados em duplicata e
a diferenca total de cor (AE) foi calculada usando a Equacgdo 3.7. As medicOes

realizadas no dia O foram usadas como valores padré&o.

AE = /(AL")? + (Aa*)? + (Ab*)?2 (3.7)

Sendo:
AL* = (L*amostra - L*padréo)
Aa* = (a*amostra - a*padréo)

Ab* = (b*amostra - b*padréo)

3.6.5.4 Analise de textura

A dureza das amostras de fatias de bolo (espessura de 15 mm) foi avaliada pelo
modo de compressao usando uma probe cilindrica P/75 (@ =75 mm) com velocidade de
teste de 1 mm/s e distancia de compressdo de 60 %, conforme descrito por Janjarasskul
et al. (2016), em um analisador de textura (TA.XTplus100C, ExtraLab, Brasil). O teste

foi realizado em 5 amostras, sendo obtidos resultados de dureza (N).
3.6.6 Avaliacdo dos parametros de qualidade dos tomates-cereja

3.6.6.1 Perda de massa e analise colorimétrica

A perda de massa e 0s parametros de cor dos tomates-cereja foram avaliados em
duplicata conforme descrito nas secfes 3.6.5.1 e 3.6.5.3. Para a analise de perda de
massa, que foi conduzida em conjuntos de 6 amostras, foram utilizados tomates inteiros,
enquanto para a analise dos parametros de cor, os tomates foram processados até
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obtencdo de um suco com o auxilio de um liquidificador doméstico (Philips Walita,
Brasil).

3.6.6.2 Solidos sollveis totais (SST)

O teor de SST do suco dos tomates-cereja foi medido com auxilio de um
refratbmetro portatil (SZJ-A SZJ-B). Os testes foram realizados em duplicata e o0s

resultados foram expressos em °Brix.

3.6.6.3 pH

As medicbes de pH do suco dos tomates-cereja, obtido com o auxilio de um
liquidificador, foram realizadas em um pHmetro digital (DM-22, Digimed, Brasil) em
duplicata por imersao direta do eletrodo no suco.

3.6.6.4 Firmeza

A firmeza dos tomates-cereja (5 amostras) foi medida por testes de penetragédo
usando uma probe cilindrica P/2 (@=2mm) em um analisador de textura
(TA.XTplus100C, ExtraLab, Brasil) até o rompimento da pele das amostras, permitindo
coletar dados referentes a forca méaxima de compressdo (N). As analises foram
realizadas com 2 mm/s de velocidade pré-teste, velocidade de teste de 1 mm/s, 5 mm/s
de velocidade pés-teste e 5 mm de distancia de penetracdo, conforme especificado na
literatura (Paulsen et al., 2019).

3.6.7 Avaliacdo das propriedades das embalagens biodegradaveis aplicadas no

armazenamento dos alimentos

O aspecto visual das embalagens foi registrado em fotografias. As propriedades
mecanicas foram avaliadas por ensaios de flexdo, em 5 amostras, conforme descrito na
secdo 3.6.3. O teor de umidade, avaliado em duplicata, foi determinado
gravimetricamente conforme descrito na se¢do 3.6.5.2. Todos os experimentos foram
realizados no inicio e no final dos experimentos, respectivamente no dia O e nos dias 4
(para as amostras aplicadas no armazenamento de bolo) e 15 (para as amostras aplicadas

no armazenamento de tomate-cereja).
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3.8 Analise estatistica

Os resultados das andlises foram estatisticamente avaliados pelo teste de Tukey
(teste de comparacdo de médias) com nivel de confianca de 95 % (p < 0,05), utilizando
o software Statistica® vers&o 10.
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Capitulo 4 - Resultados e discusséo

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos no desenvolvimento deste
trabalho e uma breve discussdo acerca da caracterizacdo das rolhas comerciais a base de
cortica. Em seguida, os tratamentos fisicos e quimicos, assim como seus efeitos nas
propriedades dos engacos de uva, sdo avaliados e discutidos. Sdo apresentados 0s
resultados obtidos quanto aos biocompoésitos desenvolvidos a base de polimeros
biodegradaveis provenientes de fontes renovaveis e suas respectivas propriedades, bem
como o0s resultados oriundos da incorporacdo dos engacos de uva tratados as
formulac6es dos biocompdsitos e o desempenho dessas amostras em testes para avaliar
a qualidade do armazenamento de alimentos como bolo de cenoura e tomates-cereja. O
capitulo termina com a exposicao dos resultados observados quanto ao desenvolvimento
das rolhas biodegradaveis e suas caracteristicas fisico-quimicas e mecanicas. Também
sdo apresentados os principais resultados obtidos no teste de aplicacdo das rolhas para

conservacéo de vinho.

4.1 Caracterizacao das rolhas comerciais

De forma geral, a maioria dos estudos disponiveis na literatura esta focada na
determinacdo das propriedades da cortica como matéria-prima. A fim de preencher a
lacuna de informacBes relacionadas a avaliagdo das propriedades da cortica
especificamente quando este material € utilizado para a fabricacdo de rolhas, a primeira
parte do presente estudo foi dedicada a avaliacdo das propriedades fisico-quimicas,
térmicas, mecanicas, morfoldgicas e a biodegradabilidade de 5 tipos diferentes de rolhas

comerciais produzidas a base de cortica.

4.1.1 Composicéo centesimal

A composicdo centesimal da cortica € bastante difundida na literatura, no
entanto, geralmente é restrita a informacGes sobre compostos extraiveis (em agua,
etanol e diclorometano), aléem de suberina, lignina, glicerol e mono ou polissacarideos
(Pereira, 1988; Pereira, 2013). Além disso, sabe-se que 0s componentes presentes na
cortica estdo bem associados entre si e que uma metodologia padrdo dos procedimentos
analiticos ndo €é mundialmente adotada, resultando em diferentes abordagens
metodologicas que dificultam a determinacdo de forma abrangente dos componentes

quimicos da cortica. Desta forma, os resultados obtidos por diferentes autores podem
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apresentar diferencas consideraveis e a atencdo aos detalhes experimentais é requerida
(Pereira, 2007a). Por isso, neste estudo, uma abordagem diferente da analise da
composi¢do quimica da cortiga proveniente das rolhas produzidas a base desse material
foi realizada, utilizando alguns métodos de caracterizacdo ndo especificos, de forma a
contribuir para o conhecimento dessa matéria-prima, facilitando a sua compreenséo,

além de comparar os resultados com dados adquiridos por outras metodologias.

Conforme apresentado na Tabela 4.1, as rolhas apresentaram um teor de cinzas
(1,3 %) semelhante ao observado para a cortica virgem analisada por Ferreira et al.
(2016) e para cortica proveniente da rolha natural estudada por Branco et al. (2020). Os
resultados foram superiores aos observados para a corti¢a de reproducéo do trabalho de
Ferreira et al. (2016). As técnicas aplicadas para obter o teor de cinzas dos materiais
muitas vezes envolvem o uso de métodos termogravimetricos, com o uso de altas
temperaturas. No presente estudo, por exemplo, foram aplicadas temperaturas de
600 °C, enquanto nos estudos referidos, a temperatura de 525 °C foi aplicada na
incineracdo da cortica. Normalmente, o contetdo de materiais inorganicos na cortica é
inferior a 3% (Pereira, 1988) e pode variar dependendo da idade da arvore e de outros
fatores. Os resultados desse estudo mostram que diferentes metodologias catalogadas
para a caracterizacdo do teor de cinzas podem ser eficientes e fornecer resultados
confiaveis para a analise da cortica. A cortica virgem ndo é aplicada na fabricacdo de
rolhas devido as caracteristicas inerentes deste material, que ndo sdo adequadas para o
setor industrial. Inclusive, pode-se observar que, com 0 tempo e com a remogao
continua da cortica das arvores, ha uma tendéncia ao aumento do teor de cinzas nesse
material, uma vez que a cortica virgem de diferentes locais, analisada por Pereira

(1988), apresentou teor de cinzas que variou de 0,5 % a 0,9 %.

O teor de proteinas observado na cortica foi de 4,5 %. Até 0 momento, quase
nenhum estudo relacionado ao estudo do contetdo proteico dessa matéria-prima foi
encontrado na literatura. Isso pode ser devido a falta de uma metodologia especifica
para a analise deste componente na cortica. Cunha et al. (2020), utilizando um método
de analise baseado na determinacdo do teor de proteina na biomassa proposto pelo
National Renewable Energy Laboratory do Departamento de Energia dos Estados
Unidos (Hames et al., 2008), encontraram teor de proteina de 3,2 %, ligeiramente
inferior ao observado no presente estudo. As proteinas da cortica podem estar presentes
como resposta ao estresse celular, um mecanismo de defesa ativado quando as células
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s80 expostas a uma situagdo adversa. A resposta ao estresse pode ser induzida por
alguns eventos celulares normais no desenvolvimento embrionario, divisdo celular,
diferenciacdo e morte celular programada (Morange, 1997). Para a maioria das arvores
perenes lenhosas, com o tempo, a periderme substitui a epiderme, fornecendo protegéo
contra radiacdo e perda de agua, além de uma barreira contra o desenvolvimento de
doencas. Na periderme da cortica, ocorre a producdo de células que se tornam
impermeéaveis e resistentes a degradacdo enzimatica devido a camada de suberina que se
deposita na superficie antes da sua morte programada (Kolattukudy, 1984). Assim, as
proteinas presentes na composicdo quimica da cortica podem estar associadas a estes
eventos. Os valores apresentados na Tabela 4.1 indicam que diferentes técnicas
permitem avaliar o teor proteico da cortica. Além disso, esse resultado pode depender
de caracteristicas como localizacdo geogréafica e idade da arvore, entre outros fatores

ambientais.

Foi possivel observar a presenca de poucos compostos apolares na cortica
proveniente dos diferentes tipos de rolhas avaliadas no presente trabalho (2,3 %). Esta
classe de compostos, que inclui lipideos e ceras, é solivel em diclorometano e
representa aproximadamente metade do total de compostos extraiveis da cortica
(Pereira, 1988). Além disso, estes compostos podem estar associados a suberina (Sitte,
1962), sendo responsaveis pela impermeabilidade e baixa capacidade de absorcdo de
agua da cortica (Pereira, 1988). Diante disso, é possivel observar que a metodologia
aplicada no presente estudo para obtencdo do teor de lipideos parece ndo ser adequada,
uma vez que quantificou somente os lipideos “livres”, ou seja, os lipideos que ndo estdo

associados a outros componentes, subestimando os resultados.

A cortica estabelece uma barreira protetora entre a arvore e 0 ambiente externo,
restringindo a perda de agua e controlando o transporte de gases. Essas fungdes estdo
parcialmente associadas a presenca da suberina, o principal componente das paredes
celulares da cortica (Pereira, 2007b), um poliéster complexo constituido por acidos
graxos polifuncionais de cadeia longa e glicerol (Graca, 2015), os quais podem estar
associados a lignina e, em menor grau, a celulose e a hemicelulose (Pereira, 2013). A
analise dos diferentes tipos de rolhas do presente estudo revelou diferentes teores de
suberina. As rolhas natural e colmatada apresentaram 0s menores teores de suberina
(13,3 % e 14 %, respectivamente), seguidas da micro-aglomerada (18 %), silktop 1+1

(22 %) e de champagne, que apresentou maior teor de suberina (24,6 %).
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Tabela 4.1. Composicao quimica das rolhas comerciais a base de cortiga (natural, colmatada, micro-aglomerada, silktop e champagne) e comparac¢do com

resultados obtidos por diferentes metodologias.

Componente Contetdo (%) (base seca) Metodologia Referéncia
Cinzas 1,3 AOAC 942.05 Este estudo
1,12 Incineragdo a 525 °C overnight Ferreira et al. (2016)
1,0+£0,0 Tappi T 211 om-93 Branco et al. (2020)
Proteina 45 AOAp 984.13, usando um fator de conversdo de nitrogénio em Este estudo
proteina de 6,25
Determinacédo do contelido de proteina em biomassa pelo método
32+0,1 descrito no Procedimento Analitico de Laboratorio (LAP), usando  Cunha et al. (2020)
um fator de conversao de nitrogénio em proteina de 6,25
Lipideos 2,3 AOAC 920.39, usando extracdo Soxhlet Este estudo
Natural: 13,3 +0,8"
Colmatada: 14 £ 17 Despolimerizacdo do material livre de extrativos usando
Suberina Micro-aglomerada: 18 + 4% P ¢ Este estudo

Silktop 1+1: 22 + 2%
Champagne: 24,6 + 0,4°

38,1
39,4+17

42,8+6,2

metdxido de sddio

Determinado em material livre de extrativos usando metanolise
para despolimerizacéo

Determinado em material livre de extrativos usando metanolise
para despolimerizacéo

Determinado em material livre de extrativos usando metanolise
para despolimerizacéo

Ferreira et al. (2016)

Pereira (1988)

Pereira (2013)

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

N.D. - A metodologia utilizada néo foi descrita em detalhes pelos autores.

Quando disponibilizados, os valores de desvio padréo dos resultados das andlises realizadas pelos pesquisadores referenciados foram incluidos.

*Holocelulose: hemicelulose + celulose.
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Tabela 4.1. Continuagéo.

Componente Contetdo (%) (base seca) Metodologia Referéncia
Obtido pela diferenca do teor de fibra insoltvel determinado pelo
Celulose 34 método de Van Soest (1963) adaptado por Prates (2007) Este estudo
78+21 Obtido pelo método acido fenol-sulfarico Cunha et al. (2020)
17,2+0,2 Método de Kirschner e Hoffer Branco et al. (2020)
. Obtido pela diferenca do teor de fibra insoltvel determinado pelo
Hemicelulose 6.2 método de Van Soest (1963) adaptado por Prates (2007) Este estudo
10,6 +3,1 N.D. Cunha et al. (2020)
Obtido pela diferenca do teor de holocelulose (hemicelulose +
6,6 0,1 celulose) determinado pelo isolamento de xilana usando solu¢cdo Branco et al. (2020)

de KOH a 10 %

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

N.D. - A metodologia utilizada ndo foi descrita em detalhes pelos autores.

Quando disponibilizados, os valores de desvio padrdo dos resultados das andlises realizadas pelos pesquisadores referenciados foram incluidos.
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Estes resultados sugerem que as rolhas de champagne apresentam qualidade
superior, assim como a cortica utilizada na sua producdo. Os valores obtidos foram
inferiores aos observados por outros estudos, conforme apresentado na Tabela 4.1,
mesmo aplicando a mesma metodologia de andlise. No entanto, é importante destacar
que o intervalo de variacdo relacionado a composicdo quimica da cortica é bastante
amplo, nomeadamente no que se refere ao teor de suberina e lignina, e depende ndo sé
da origem geografica, mas também da idade da &rvore, se a cortica é virgem ou de
reproducdo, origem genética e condicdes de crescimento (Pereira, 2013). Portanto,
mesmo quando técnicas similares de analise sdo aplicadas, resultados diferentes podem
ser observados, uma vez que diversos fatores influenciam a composicdo desses

materiais.

Pelos resultados apresentados na Tabela 4.1 e comparando com os valores
reportados em outros estudos, é possivel verificar que o método aplicado para a
obtencdo do teor de lignina parece ndo ser adequado. Devido a forte associacdo da
lignina com outros componentes, a metodologia escolhida pode ndo ter quantificado
isoladamente a lignina e, provavelmente, forneceu resultados superestimados.
Possivelmente este € o motivo pelo qual a cortica apresentou 72 % de lignina na sua
composicdo. Para obter resultados confiaveis é necessario remover a suberina do
material que sera quantificado para entdo determinar o teor de lignina. A hemicelulose e
a celulose, componentes estruturais, representam 6,2 % e 3,4 % da composicdo da
cortica, respetivamente. Na madeira, estes componentes representam até 80 % dos
componentes estruturais da parede celular, mas na cortica tém uma importancia muito
inferior e correspondem a cerca de 20 % do material (Pereira, 2007a). Em comparacao
com outras pesquisas, 0s resultados relacionados aos contetdos de lignina e celulose
apresentados nesse estudo tiveram valores superestimados e subestimados,

respectivamente, pelas técnicas de anéalise escolhidas.

4.1.2 Morfologia

A cortica pode ser morfologicamente descrita como um tecido homogéneo de
células de paredes finas, regularmente dispostas, revelando uma estrutura alveolar
(Gibson, 2005) sem espacos vazios entre células contiguas, que sdo, portanto, unidades
fechadas (Fialho et al., 2001). As células presentes na cortica podem ser aproximadas a

estrutura de prismas retangulares, que sdo poliedros de base regular dispostos em
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colunas paralelas na direcdo radial da arvore, conferindo uma aparéncia similar a uma
parede de tijolos (Silva et al., 2005).

As micrografias das rolhas natural e colmatada (Figura 4.1a-f) apresentam a
estrutura interna organizada nas trés secdes analisadas (axial, radial e tangencial). Este
comportamento pode ter sido observado devido a presenca de pedacos inteiros de
cortica que compdem esses tipos de rolhas. Estruturas equivalentes foram relatadas por
Pereira, Rosa e Fortes (1987), Gibson (2005), Silva et al. (2005), Vilela et al. (2013),
Fernandes et al. (2015) e Pereira (2015).

A morfologia das rolhas produzidas a partir de aglomerados de cortica (micro-
aglomerada, silktop 1+1 e champagne) é diferente daquela observada para as rolhas dos
tipos natural e colmatada, sendo que a organizacdo celular observada anteriormente é
parcialmente perdida. E possivel ver regides em que o processo de moldagem por
compressdo dos aglomerados de cortica induz a compressdéo das células,
especificamente nas Figuras 4.1g, i, j, I, n, semelhante ao comportamento descrito por
Menager et al. (2019).

Apesar das diferencas morfologicas observadas entre os diferentes tipos de
rolhas analisadas (Figura 4.1), é possivel observar que as celulas da cortica estdo
dispostas préximas umas das outras e apresentam interior aparentemente vazio
(Baptista; Vaz, 1993), sendo capazes de preservar sua forma mesmo quando
comprimidas (células rompidas ndo sdo visiveis), como acontece no processo de
formacdo das rolhas micro-aglomeradas, silktop 1+1 e de champagne. Além disso, essas
células apresentam em seu interior um gas semelhante ao ar, que desempenha um papel
importante nas propriedades da cortica (Baptista; Vaz, 1993). A presenca deste gas,
capaz de expandir durante o processo de ebulicdo aplicado no inicio do processamento

das pranchas de cortica, ajuda a criar a estrutura celular uniforme (Silva et al., 2005).
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Figura 4.1. Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das se¢Oes axial, radial e tangencial da rolha natural (a), (b) e (c); rolha

colmada (d), (e) e (f); rolha micro-aglomerada (g), (h) e (i); rolha silktop 1+1 (j), (k) e (I) e rolha de champagne (m), (n) e (0). Ampliagdo de 1000x%, tensdo de
aceleracdo de 15 kV.
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4.1.3 Densidade aparente e porosidade

Os resultados de densidade aparente das rolhas comerciais produzidas a base de
cortica sdo apresentados na Tabela 4.3. Foi possivel observar que, de forma geral, a
densidade aparente (p,) calculada a partir do volume obtido pela imersdo das amostras
em agua (volume real) (pa2) foi maior que a p, obtida a partir do volume calculado
utilizando as dimensdes das rolhas (pa1) (valores apresentados na Tabela 4.2).
Entretanto, houve diferenca significativa somente entre os valores de pa; € pa2 para a

amostra micro-aglomerada (letras maiusculas diferentes na mesma linha).

Tabela 4.2. Medidas dimensionais (didmetro e altura), massa e volume dos diferentes tipos de
rolhas comerciais produzidas a base de cortica.

A Diametro Altura Massa Volume calculado  Volume real*
mostra 3 3
(mm) (mm) (9) (cm’) (cm’)
Natural 251+0,1 450+04 38+05 22,3+0,2° 21,5+0,5°
Colmatada 251+0,1 452+04 45+06 22,4+0,3" 21,5+0,5°
Micro-aglomerada 23,9+0,1 43,3+0,2 5,7+0,2 19,5+0,2% 18,3 +0,6°
Silktop 1+1 235+0,1 444+01 51+01 19,2 +0,2° 18,7+0,6°
Champagne 29,99+0,05 480+0,1 9,2+0,3 33,9+0,2° 34 +1°

*Volume da rolha obtido a partir do volume de agua deslocado dentro de uma proveta
Letras mindsculas diferentes na mesma linha indicam presenca de diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias
(teste de Tukey).

Essa também foi a amostra que apresentou os maiores valores de p,, tanto para
pa1 quanto para ps (0,29 e 0,32 g cm™, respectivamente). 1sso pode ter ocorrido porque
as rolhas micro-aglomeradas sdo formadas por microparticulas de cortica (com
tamanhos que podem variar entre 0,5 mm e 1,0 mm) compactadas e unidas com cola de
poliuretano (cuja massa especifica média varia entre 1,2 e 1,7 g cm™), que é aplicada
para formatar a rolha e preencher os vazios entre os granulos de cortica (Moreira et al.,
2015), fato que pode ter colaborado para o aumento na densidade aparente desta
amostra. Além disso, as maiores densidades aparentes das rolhas micro-aglomerada,

silktop 1+1 e de champagne podem estar relacionadas a morfologia dessas amostras.
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Pelas micrografias (Figura 4.1g-0) é possivel observar que as amostras com 0s maiores

valores de p, apresentam maior nimero de células por unidade de area.

O fato de pa2 apresentar resultados levemente superiores aos de pa; pode estar
relacionado a metodologia aplicada na obtencdo do volume das amostras. Para o célculo
de pa2, 0 volume das amostras foi medido pelo deslocamento da 4gua em uma proveta
graduada, enquanto para p,1, 0 volume foi calculado a partir das dimensdes das amostras
(Tabela 4.2). Essa diferenca pode ter causado uma superestimagéo do valor de p,;, uma
vez que a técnica de medicdo aplicada ndo leva em consideracdo a porosidade do
material. Como os volumes obtidos a partir da técnica de deslocamento da adgua foram
levemente menores, os valores calculados de p,, foram maiores, no entanto, essas
diferencas foram insuficientes para causar alteracOes significativas entre pa1 € paz

(exceto para a amostra micro-aglomerada).

A rolha natural, produzida a partir de uma Unica peca de cortica cortada no
formato da rolha, apresentou as menores p, (0,17 e 0,177 g cm™) e p; (densidade real)
(0,19 g cm™), além de porosidades iguais a 12 % e 9 %, valores relativamente baixos
quando comparados aos das amostras colmatada, silktop 1+1 e de champagne. Também
foi possivel verificar que o p6 de cortica introduzido nos canais lenticulares da rolha
colmatada causou aumento nos valores de p, em comparacdo com 0s observados para a
amostra natural. Independente da técnica de determinagdo usada, pa1 € pa da amostra
colmatada foram superiores aos valores encontrados para a rolha natural, entretanto,
somente foi observada diferenca significativa entre os valores de ps,z das amostras
natural e colmatada (letras mindsculas em negrito diferentes na mesma coluna). As
rolhas compostas por um corpo de cortica aglomerada e discos de cortica posicionados
nas extremidades (amostras silktop 1+1 e de champagne) apresentaram as menores
diferencas entre os valores de pa1 € pa2, N0 sendo possivel observar diferencas
significativas entre eles. Portanto, de forma geral, pode-se concluir que, embora a
obtencdo do volume das amostras a partir do deslocamento de 4gua em uma proveta ndo
seja muito preciso e ndo tenha sido possivel obter valores com tantas casas decimais
quando pelo célculo desta grandeza, o método de medicdo do volume das amostras ndo
se mostrou um fator significativo no célculo da p,, provavelmente porque ndo foi
possivel anular completamente o efeito dos canais lenticulares internos da cortica, uma

vez que 0s mesmos podem ndo estar todos interligados.
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Tabela 4.3. Densidades aparentes (p,), densidade real (p;) e porosidades dos diferentes tipos de rolhas produzidas a base de cortica.

Amostra . 2#‘ N © g?; 2 . (?r;T?’) Poros(i(goe;de 1* Porosi(gﬁ;ie 2%*
Natural 0,17 +0,02"¢ 0,177 + 0,004 0,19 +0,02° 12 +3" 9+ 6"
Colmatada 0,20 +0,03"¢ 0,21 +0,04"° 0,23 +0,01™ 11 + 4" 17 + 12"
Micro-aglomerada 0,29 +0,01% 0,32 +0,02" 0,299 + 0,001%° 1,3+0,8" 2,8+0,4"

Silktop 1+1 0,26 0,01"° 0,267 + 0,003 0,32 +0,02° 18 + 8 17 + 6
Champagne 0,27 £ 0,01 0,27 +0,01 0,32 + 0,03 14 + 8 11 +5"

*0s valores de Porosidade 1 foram calculados a partir dos valores de ps;
**Qs valores de Porosidade 2 foram calculados a partir dos valores de p,

Letras maitsculas diferentes na mesma linha indicam presenca de diferenga significativa (p < 0,05) entre as médias das densidades aparentes (pa; € pa2) (teste de Tukey).

NUmeros romanos diferentes na mesma linha indicam presenca de diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias das porosidades 1 e 2 (teste de Tukey).
Letras minUsculas diferentes na mesma coluna indicam presenga de diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias das densidades (teste de Tukey).
Letras gregas diferentes na mesma coluna indicam presenca de diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias de cada uma das porosidades (teste de Tukey).
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No estudo realizado por Gonzalez-Hernandez et al. (2014) sobre a qualidade de
rolhas de cortica com base na porosidade, densidade e elasticidade, foram apresentados
resultados semelhantes aos observados no presente estudo. Diferentes categorias de
rolhas naturais analisadas apresentaram valores médios de p, variando de 0,17 a
0,21 g cm™. Outros pesquisadores relataram que a p, de rolhas naturais, que pode variar
de 0,12 e 0,22 g cm™, provavelmente esta relacionada & heterogeneidade da matéria-
prima (Demertzi et al., 2016). Esta heterogeneidade pode estar relacionada com o
tamanho das células, a espessura da parede celular, a densidade real e a porosidade da
cortica (Rosa; Fortes, 1988).

A porosidade é um importante parametro de qualidade para a comercializagdo de
rolhas de cortica. Rolhas de boa qualidade geralmente tém poucos e pequenos poros,
enquanto as de baixa qualidade apresentam maior area transversal dos canais
lenticulares (Pereira et al., 1996). Normalmente, rolhas mais densas apresentam menor
porosidade, menos células por unidade de area e menor altura do prisma celular. No
entanto, a diferenca na espessura da parede celular e a presenca de células mais
lignificadas nos limites dos canais lenticulares podem tornar rolhas com maior

porosidade, mais densas (Anjos et al., 2014).

Os resultados de porosidade das rolhas comerciais a base de cortica podem ter
sido influenciados pelos fatores supracitados, visto que as rolhas menos densas (amostra
natural) apresentaram porosidades relativamente baixas (12 % e 9 %, Tabela 4.3),
enquanto rolhas mais densas, como a amostra silktop 1+1, apresentaram 0s maiores
valores de porosidade (18% e 17 %), indicando que a cortica aplicada no
desenvolvimento dos diferentes tipos de rolhas analisadas no presente estudo
provavelmente provém de diferentes arvores e de diferentes estdgios de
descorticamento, ou seja, possuem diferentes qualidades, como também foi evidenciado
pelos resultados relacionados aos teores de suberina das rolhas, fatores que podem

explicar as diferencas observadas nos resultados de porosidade.

Conforme mencionado na secdo 3.1.4, para o céalculo da porosidade
(Equagdo 3.4) sdo considerados valores de densidade aparente (p,) € de densidade real
(pr). Desta forma, dois valores de porosidade foram apresentados no presente estudo,
um obtido a partir de pa1 € outro com pg, enquanto p, foi obtida pela tecnica de
picnometria usando gas hélio. Nado foram observadas diferencas significativas entre os
valores de porosidade (Porosidade 1 e 2) para as amostras a base de cortica avaliadas
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nesse estudo. Isso pode ter ocorrido devido a limitagBes inerentes a técnica de medicao
aplicada, que embora tenha fornecido valores coerentes, uma vez que a amostra micro-
aglomerada apresentou as menores porosidades (1,3 % e 2,8 %), forneceu elevados

valores de desvios padréo que podem ter ocorrido devido as densidades aparentes.

Estudos relacionados a porosidade da cortica sdo escassos na literatura, e 0s
metodos de avaliagdo geralmente envolvem técnicas de elevado custo, como a anélise
por imagem, reportada no estudo de Gonzalez-Herndndez et al. (2014). No presente
estudo, uma metodologia diferente para analisar essa propriedade foi proposta, sendo
possivel concluir que a porosidade das rolhas, calculada a partir da Equacdo 3.4
(considerando as densidades aparente e real), foi semelhante a observada para as rolhas
de Qualidades 1, 2 e 3 avaliadas por Gonzalez-Herndndez et al. (2014) (porosidades
variando entre 1,7 % e 23 %). Esses resultados indicam que ndo apenas a técnica de
medicdo aplicada, mas também a qualidade e a variabilidade intrinseca da cortica

podem influenciar os valores de porosidade.

Também é importante destacar que os critérios para a classificacdo da qualidade
das rolhas de cortica, que incluem pardmetros de porosidade, possuem certa
subjetividade, uma vez que ndo existem padrdes especificos definidos pela industria da
cortica ou pelos consumidores (Pereira, 2007a). A classificacdo é geralmente baseada
em amostras de referéncia que apresentam uma determinada faixa de variacdo de
qualidade das rolhas que € aceita pelo cliente (Lopes; Pereira, 2000). Quando técnicas
de imagem sdo usadas para medir a forma dos canais lenticulares (poros), os resultados
da porosidade podem nao ser representativos para aquele material, pois esses canais
aparecem com diferentes aspectos nas distintas secdes. Nas secdes axial e radial, os
canais parecem alongados e retangulares, enquanto na secdo tangencial eles possuem
uma forma circular a eliptica (Oliveira; Knapic; Pereira, 2015). A técnica aplicada para
medicdo da densidade real, determinante no valor final da porosidade das amostras,
pode ter apresentado algumas limitacGes, influenciando os resultados. Se todos o0s
canais lenticulares ndo estiverem interna e externamente conectados, o gas nao tera livre
passagem para penetrar todos 0s espa¢os vazios da amostra, resultando em um valor de

porosidade menor (subestimado).
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4.1.4 Teor de umidade, capacidade de absorcdo de agua (CAA), capacidade de
absorcao de etanol (CAE) e capacidade de absorcéo de vinho (CAV)

A cortiga passa por algumas alteragdes no teor de umidade durante seu ciclo de
vida. Logo apds a colheita, a cortica apresenta um teor de umidade de 40 % (Costa;
Pereira, 2013), enquanto o teor médio de umidade das pranchas de cortica é de 25 %
(Pereira, 2007a). Contudo, o controle de qualidade industrial para utilizacdo das rolhas
de cortica em garrafas de vinhos e espumantes exige que o teor de umidade esteja entre
4% e 9% (Anjos et al., 2014). Foi possivel observar que as rolhas a base de cortica
testadas apresentaram um teor de umidade dentro da faixa estipulada industrialmente,
variando de 5% a 6 %, e os valores ndo apresentaram diferenca significativa entre si
(Tabela 4.4). Esta homogeneidade entre os resultados pode sugerir a eficiéncia dos
processos de pré-secagem e secagem utilizados no processo de producdo de rolhas a
base de cortica. A umidade das rolhas de cortica analisadas por Gonzalez-Hernandez et
al. (2014) ficou em torno de 6 %, o mesmo relatado por Demertzi et al. (2016), valores
semelhantes aos apresentados na Tabela 4.4. Além disso, o controle do teor de umidade
pode ser entendido como uma ferramenta complementar para garantir a qualidade das
rolhas de cortica, uma vez que, em ambientes de menor umidade, o desenvolvimento de
fungos se torna menos favoravel. Assim, a probabilidade de formacdo de compostos

como o0 TCA é reduzida.

Tabela 4.4. Teor de umidade das rolhas comerciais a base de cortica.

Amostra Teor de umidade (%)
Natural 6,3+0,7%
Colmatada 6+1°
Micro-aglomerada 51+0,1%
Silktop 1+1 5,7 +0,1°
Champagne 51+0,1%

Letras minGsculas iguais na mesma coluna indicam que ndo houve diferenga estatistica significativa
(p <0,05) entre as médias (Teste de Tukey).

A cortica é conhecida como um material hidrofébico, capaz de absorver 6leos
(Gil, 2015), hidrocarbonetos, solventes organicos e produtos com base nesses tipos de
compostos (como por exemplo, gasolina, agentes de limpeza ou tintas base a base de

solventes) (CorkSorb, 2020), entretanto, ndo possui afinidade pela agua (Gil, 2015).
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Esse comportamento foi confirmado pela comparacéo entre os resultados de CAA, CAE
e CAV. Em geral, um aumento no tempo de contato causou um aumento nas
capacidades de absorcdo de agua, etanol e vinho, como pode ser observado na
Tabela 4.5. Na maioria dos tempos e amostras analisados, a CAE foi maior que a CAA,
e os resultados para a CAA e para a CAV foram semelhantes, uma vez que o vinho
contém maiores teores de agua em sua composicdo que etanol. Além disso, a rolha
natural apresentou maiores capacidades de absor¢do em todos os tempos avaliados,
independentemente do composto aplicado na analise (4gua, etanol ou vinho).

Tabela 4.5. Capacidade de absorcdo de agua (CAA), capacidade de absorc¢do de etanol (CAE) e
capacidade de absorcdo de vinho (CAV) dos diferentes tipos de rolhas comerciais a base de
cortica.

CAA (%)
Amostra 0,5h 1lh 4h 8h 24 h
Natural 10 + 3*A 13+ 5% 20 + 54 17 + 2%A 34+ 74
Colmatada 2,1+0,3® 2,6 0,38 4,6 0,78 6,9 + 0,2%EC 10 + 28
Micro-aglomerada 3,5+ 0,298 4,1+0,3%® 6,8 +0,5% 9,4+0,1°5¢ 12,01 +0,50*®
Silktop 1+1 4,2 40,78 5 + 1°¢AB 9+ 1°® 12 + QA8 16 + 3
Champagne 2,4+0,3® 2,9+0,5% 4,3+0,6"F 5,9 +0,1°¢ 9+1%
CAE* (%)
Amostra 0,5h 1lh 4h 8h 24 h
Natural 23+ 3% 26 + 3PA 29 + 3PA 23+ 11" 48 + 2%
Colmatada 6,30 £ 0,02*® 7,5+0,6% 11+ 2% 16 + 5 21+6®
Micro-aglomerada 3,7+0,6™ 4,7+0,7® g+1"® 9,2+0,3" 18 + 3%
Silktop 1+1 4,6 £0,6%® 5,1+0,7"8 7,3+0,6™ 7,1+0,6° 14,4 +0,7%®
Champagne 5+ 2% 7+2% 10 + 4°%® 11+ 134 27 +13%8
CAV** (%)
Amostra 0,5h 1h 4 h 8h 24 h
Natural 9+2% 10+ 1% 16 + 3°*A 23+ %A 27+ 24
Colmatada 1,84 £0,01"® 2,2+0,1° 3,9+0,3" 5,0+0,3% 11+ 2%
Micro-aglomerada 2,3+0,2% 3,0 +0,3%®8 4,3+0,3"8 5,0+ 0,28 8,9+0,6%®
Silktop 1+1 5,6 + 0,2 4,1+0,3® 6,3+0,3"8 6,9 +0,4°8 12+7%®
Champagne 4+1%® 4,2+0,8%® 5+1% 9 +4% 12 +£3%®

*Etanol anidro PA

**\/inho tinto fino seco Cabernet Sauvignon (12 % vol.)

Letras mindsculas diferentes na mesma linha indicam presenca de diferenca significativa (p <0,05) entre as médias
(Teste de Tukey) para uma determinada amostra em tempos de imersao diferentes.

Letras maiGsculas diferentes na mesma coluna indicam presenca de diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias
(teste de Tukey) para 0 mesmo tempo de imersdo, considerando amostras diferentes.
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Estes resultados podem ter ocorrido devido a morfologia da superficie das
rolhas. A amostra natural apresentou superficie mais irregular (Figura 4.2a), com mais
canais internos aparentes ja na superficie, nos quais os liquidos poderiam penetrar com
mais facilidade, diferentemente das rolhas colmatada, micro-aglomerada, silktop 1+1 e
de champanhe, que contém pé de cortica na superficie ou foram formadas por granulos
de cortica unidos por cola de poliuretano, que se apresentam como barreiras a sorcéo de
liquidos. Além disso, pelas imagens de MEV (Figura 4.1), também é possivel observar
uma organizagédo celular semelhante para as rolhas micro-aglomerada, silktop 1+1 e de
champagne, o que pode ter contribuido para os menores valores de capacidade de

absorcdo destas amostras devido a minimizagdo de caminhos livres disponiveis.

Figura 4.2. Imagem da superficie lateral das rolhas comerciais a base de cortica avaliadas no
presente estudo: (a) rolha natural, (b) colmatada, (c) micro-aglomerada, (d) silktop 1+1 e (e) de
champagne.

No estudo realizado por Gonzalez-Adrados et al. (2008) referente a absorcédo de
vinho em rolhas naturais e do tipo 1+1, observou-se que a absor¢do foi maior nas rolhas
naturais do que no tipo 1+1. Além disso, a absorcdo tendeu a aumentar quanto maior foi
0 tempo de experimento. Esses resultados sdo consistentes com o0s observados no
presente estudo. Os autores supracitados afirmam que a menor absor¢do de vinho
observada nas rolhas de cortica do tipo 1+1 pode ter sido atribuida a constituicdo destas
amostras. Nesse caso, o liquido encontra rapidamente uma barreira formada pela cola
usada para fixar os discos de cortica nas extremidades do corpo da rolha, bem como
usada para unir os granulos de cortica que formam o corpo da amostra (Gonzélez-
Adrados et al., 2008).
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Informagdes relacionadas aos indices de capacidade de absorcéo de liquidos da
cortica sdo escassas na literatura, uma vez que 0 processo de sorcdo/difusdo nesse
material ocorre lentamente (Rosa; Fortes, 1993). Além disso, ndo existe metodologia
padrdo para a realizagdo desse tipo de andlise. No presente estudo, 0 método de Cobb
(ABNT, 1999) com modificacdes, técnica frequentemente aplicada para caracterizacdo
de papel, foi aplicado. Nesta metodologia, a amostra € totalmente imersa no liquido. No
estudo de Gonzélez-Adrados et al. (2008) a capacidade de absorcédo foi avaliada com as
amostras inseridas nos gargalos das garrafas, as quais foram armazenadas na posi¢ao

horizontal. Consequentemente, a area amostral em contato com o liquido foi menor.

E importante ressaltar que cada metodologia apresenta limitagdes intrinsecas. No
método de Cobb ha elevada variabilidade, comprovada pelos altos desvios padrdo de
algumas amostras. Outra diferenca entre as metodologias foi o tempo de analise,
variando de 0,5 a 24 h no presente estudo, enquanto no estudo de Gonzalez-Adrados et
al. (2008), o tempo foi de 3 a 24 meses. No entanto, foi possivel observar que a CAV
para a rolha natural, apds 24 h de imerséo (27 %, Tabela 4.5), foi a mesma que a
observada por Gonzalez-Adrados et al. (2008) para 12 meses de experimento (28 %).
Em relacdo a amostra do tipo 1+1, a CAV ap6s 24 h de imersdo foi igual a 12 %
(Tabela 4.5), enquanto Gonzélez-Adrados et al. (2008) relataram CAV de 10 % apds
6 meses. Estes resultados sugerem que a cortica pode ter um nivel de saturacdo de
liquidos absorviveis, e que essa saturacdo é alcangcada nas primeiras horas de contato
entre o liquido e a cortica, uma vez que resultados semelhantes de capacidade de
absorcdo foram observados em ambos os estudos, para tempos de analise bastante

diferentes.

4.1.5 Andlise termogravimétrica

A degradacdo térmica dos diferentes tipos de rolhas comerciais a base de cortica
é mostrada na Figura 4.3. Pelas curvas apresentadas no TGA e no DTGA, é possivel
observar que todas as amostras apresentaram um primeiro estagio de perda de massa,
em torno de 50 °C, devido a presenca de agua na forma de umidade absorvida ou dgua
combinada (Kabir et al., 2013) que é evaporada. Esta perda de massa ndo foi
pronunciada, uma vez que as rolhas a base de cortica ja apresentavam baixo teor de

umidade.
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Figura 4.3. Comportamento termogravimétrico: (a) TGA e (b) DTGA dos diferentes tipos de
rolhas comerciais & base de cortica.

Os polissacarideos presentes na cortica sdo componentes sensiveis ao calor. As
hemiceluloses, que possuem menor estabilidade térmica que a celulose e a lignina,
iniciam sua degradacdo em aproximadamente 180 °C (Nguyen et al., 1981); a celulose é
consideravelmente degradada em temperaturas proximas a 200 °C, (Pereira, 1992).
Contudo, a hemicelulose e a celulose estdo presentes em pequenas quantidades nas

97



rolhas a base de cortica (6,2 % e 3,4 %, respectivamente). Por esse motivo, nessa faixa
de temperaturas, existem somente pequenas perdas de massa. A suberina, um
componente mais resistente ao calor, tem sua degradagdo iniciada em uma faixa de

temperatura de aproximadamente 250 a 300 °C (Pereira, 1992).

E possivel observar que o DTGA da rolha natural apresentou a menor altura de
pico nesta faixa de temperatura e isso pode estar relacionado ao menor teor de suberina
presente nesta amostra (13,3 £ 0,8 %, Tabela 4.1). Outro componente que se decompde
em uma faixa de temperatura mais ampla, em torno de 200 °C a 500 °C, é a lignina
(Brebu and Vasile, 2010). Como pode ser visto na Figura 4.3, ha uma perda de massa
mais pronunciada em torno de 300 °C, similar ao que foi observado para granulos de

cortica expandida (Marques et al., 2020).

A lignina apresenta uma serie de estagios de perda de massa a medida que a
temperatura aumenta. O primeiro, na temperatura entre 100 e 180 °C, no qual ocorre a
eliminacdo da umidade; em seguida, aparecem dois amplos picos exotérmicos, 0
primeiro variando entre 280 °C e 390 °C e o0 segundo, em temperaturas mais altas, com
um pico em torno de 420 °C e uma cauda longa além de 450 °C (Goldstein, 2018),
como pode ser observado na Figura 4.3. A perda de massa da cortica € significativa em
temperaturas superiores a 200 °C e aumenta rapidamente em temperaturas ainda mais
altas, até que restem apenas compostos inorganicos em temperaturas acima de 450 °C
(Pereira, 1992).

Analisando o DTGA das amostras (Figura 4.3b), pode-se observar que a
degradacdo térmica e as perdas de massa mais pronunciadas da amostra micro-
aglomerada iniciam em torno de 300 °C, enquanto para as demais amostras essa
temperatura foi ligeiramente superior, cerca de 350 °C. Isso pode ter ocorrido devido a
presenca da cola de poliuretano, cuja degradacdo térmica ocorre a 300 °C, com um
estadgio de perda de massa secundario a 350 °C (Marques et al., 2009). Essa cola foi
usada no processo de fabricacdo de alguns dos tipos de rolhas avaliadas nesse estudo,
sendo provavelmente aplicada em maiores quantidades na rolha micro-aglomerada, uma
vez que essa amostra é formada por microgranulos de cortica. Além disso, a rolha de
champanhe apresentou um pico de degradacdo de intensidade mais baixa que as outras
amostras a 480 °C, o que pode indicar que essa amostra contém quantidades menores de

compostos inorganicos em sua composicao.
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Observando os resultados mostrados na Figura 4.3, é evidente que as rolhas a
base de cortica apresentam alta estabilidade térmica, com temperaturas iniciais de
degradacdo mais altas que aquelas normalmente aplicadas nos processos de
transformacdo das pranchas de cortica, bem como nas condi¢cbes de armazenamento
aplicadas, ndo prejudicando sua utilizacdo como seladoras de garrafas de vinho e
espumantes, por exemplo. Para facilitar a visualizacdo do perfil térmico individual das
amostras, no Apéndice A sdo apresentados o0s termogramas das amostras natural,

colmatada, micro-aglomerada, silktop 1+1 e de champagne, separadamente.

4.1.6 Estrutura quimica

Na Figura 4.4 estdo apresentados os espectros de FTIR-ATR das rolhas a base
de cortica avaliadas nesse estudo. Todos 0s espectros apresentaram uma banda entre
3600 e 3000 cm™ atribuida & vibracdo dos grupamentos O—H (Bellamy, 1975). Esta
banda de baixa intensidade pode ser atribuida ao baixo teor de umidade presente nas
amostras, comprovada pela analise do teor de umidade, cujo valor maximo foi de
6,3+ 0,7 % (Tabela 4.4).
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Figura 4.4. Espectros de FTIR-ATR das rolhas & base de cortica.
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Além disso, 0s espectros apresentaram bandas caracteristicas de suberina na
faixa de 3000 a 2800 cm™, correspondente & vibragdo assimétrica e simétrica dos
grupamentos C—H nas cadeias olefinicas, alem de uma banda intensa em torno de
1730 cm™, correspondente ao grupamento carbonila (C=0) presente em 4cidos e ésteres
alifaticos. A banda em torno de 1150 cm™ pode ser atribuida ao grupamento C—O—C do
grupo éster, também da suberina. As bandas presentes entre 1600 e 1200 cm™ podem
estar relacionadas ao teor de lignina e foram semelhantes em todos os espectros. As
bandas presentes em torno de 1000 cm™ podem corresponder & ligagdo C-O,
caracteristicas da celulose e hemiceluloses, polissacarideos que fazem parte da
composicao quimica da cortica (Pereira, 2007a; b).

As bandas observadas nas rolhas de cortica analisadas neste estudo estdo de
acordo com as relatadas por Lopes et al. (2000) e Lopes et al. (2001) que determinaram
as caracteristicas de absorcdo no infravermelho dos componentes primarios da cortica,
sendo estes: suberina (2921, 2852, 1737, 1242, 1158 e 724 cm™), lignina (1511, 855 e
819 cm™) e polissacarideos, como celulose e hemicelulose (1092 e 1034 cm™), muito

semelhantes aos observados no presente estudo.

Estruturalmente, a Unica diferenca entre as rolhas natural e colmatada ocorre
devido a presenca de po de cortica nas lenticelas da amostra colmatada. Além disso, a
rolha natural apresentou a menor densidade aparente entre as amostras (Tabela 4.3).
Assim, semelhancas entre as propriedades destas amostras eram esperadas. Essas
similaridades podem ser confirmadas nos perfis dos espectros das amostras natural e
colmatada apresentados na Figura 4.4, sendo observadas apenas algumas bandas de
menor intensidade para a rolha natural (cujo teor de suberina foi inferior ao da amostra
colmatada). O espectro da rolha micro-aglomerada apresentou bandas de suberina de
maior intensidade (3000 a 2800 cm™), o que pode ter sido causado pela maior
quantidade de cortica necessaria para produzir esse tipo de rolha, provocando a maior
densidade aparente desta amostra (conforme relatado na Tabela 4.3). As amostras
silktop 1+1 e de champagne, produzidas a partir de cortica aglomerada, apresentaram
espectros semelhantes, com bandas de intensidades similares. Essas amostras também
ndo apresentaram diferencas significativas nas densidades aparentes, corroborando as
observacbes do FTIR. As bandas de maior intensidade observadas para a rolha micro-
aglomerada na faixa de 3000 a 2800 cm™ e em torno de 1730 cm™, provenientes do

alongamento das cadeias de —CH de hidrocarbonetos, e do alongamento de cadeias de
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—C=0 de uretano e ureia, respectivamente, podem ter sido causados pela presenca da

cola de poliuretano (Tao et al., 2018).

4.1.7 Cristalinidade

Os padrbes de DRX das rolhas a base de cortica avaliadas neste estudo podem
ser visualizados na Figura 4.5. Praticamente ndo ha informacdes na literatura sobre os
padrdes de cristalinidade de diferentes tipos de rolhas a base de cortica. E possivel
observar que todas as amostras apresentaram padrdes de cristalinidade semelhantes ao
de um material amorfo, com apenas um pico em aproximadamente 20 = 20 °, mais
intenso para as amostras micro-aglomerada, silktop 1+1 e de champagne. Este pico mais
intenso pode ter ocorrido devido a presenca da cola de poliuretano nessas amostras, uma
vez que, como foi relatado por Tao et al. (2018), adesivos a base de poliuretano podem
apresentar picos de difracdo em torno de 20 entre 22 ° e 24 °, sugerindo um padrdo

semicristalino.
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Figura 4.5. Perfis de cristalinidade dos diferentes tipos de rolhas comerciais a base de cortica
avaliados pela técnica de DRX.
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Este padrdo de cristalinidade, observado para as rolhas a base de cortica,
também foi relatado no estudo de Wang et al. (2020), com um pico acentuado
encontrado em 260 = 20 °, podendo ser, de acordo com os autores, um indicativo da
presenca de suberina na cortica. Entretanto, segundo Sousa et al. (2016), somente
misturas ricas em suberina em alguns compostos especificos sdo capazes de formar
dominios cristalinos. Como apresentado na Tabela 4.1, as rolhas a base de cortica
avaliadas apresentaram teores de suberina variando de 13,3 a 24,6 %, valores que
podem ter sido baixos para formar os supracitados dominios cristalinos. Além disso, o
pico observado também pode ser atribuido a cristalinidade residual da celulose, uma vez
que este é um dos componentes presentes nas paredes celulares da cortica (Mulinari et
al., 2009; Vercelheze et al., 2012).

4.1.8 Propriedades mecanicas

Embora as propriedades mecanicas de pranchas de cortica ja tenham sido
estudadas, o conhecimento do comportamento mecéanico de diferentes tipos de rolhas a
base de cortica ainda é escasso na literatura. Além disso, no presente estudo, a analise
mecanica foi realizada simulando o comportamento mecénico das rolhas dentro do
gargalo de uma garrafa. Os resultados apresentados na Tabela 4.6 permitem observar
que houve diferencas significativas entre as rolhas micro-aglomerada e de champagne

no que se refere ao parametro de carga compressiva maxima.

Tabela 4.6. Propriedades mecanicas dos diferentes tipos de rolhas comerciais a base de cortica.

Amostra Carga compressiva Tensao de compressao na Médulo de Young
maxima (N) carga maxima (MPa) (MPa)
Natural 1215 + 71*° 25+0,1° 27 + 3°
Colmatada 1192 + 389" 2,4+0,7° 21+ 6%
Micro-aglomerada 1066 + 36° 24+0,1° 18 +1°
Silktop 1+1 1435 +113% 3,3+0,3° 26 + 3¢
Champagne 1556 + 70° 2,2+0,1° 18 + 2"

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

Observando os valores obtidos, foi possivel evidenciar que a rolha micro-

aglomerada exigiu a menor forca de compressao para atingir a tensdo previamente
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estipulada de 23 % (valor correspondente a compressdo das rolhas no gargalo). Esse
valor esta de acordo com o modulo de Young (modulo de elasticidade) observado para a
amostra micro-aglomerada (18 MPa), que foi o menor entre as amostras analisadas,
demonstrando que esta rolha € a menos rigida dentre as amostras avaliadas. Esse
resultado indica que, provavelmente, essa amostra seria inserida no gargalo com maior
facilidade que as outras. E possivel que, devido aos microgranulos de cortica, seja
necessaria uma quantidade maior de cola para formatar essa rolha, fato que pode ter
contribuido para sua maior elasticidade. A mesma carga compressiva foi necessaria para
deformar as amostras silktop 1+1 e de champagne. Esse resultado pode ter sido
observado devido & semelhanca do formato estrutural destas amostras, que possuem

discos de cortica colados nas extremidades.

Para o parametro de tenséo de compressdo, somente a rolha do tipo silktop 1+1
(3,3 MPa) apresentou diferenca significativa em comparacdo as demais, indicando que
esta amostra apresentou maior resisténcia ao ser comprimida. Considerando a
morfologia desse tipo de rolha, a maior tensdo de compressdo pode ter sido causada
devido aos discos de cortica posicionados nas duas extremidades dessa rolha, o que
pode ter criado uma forca igual e equilibrada contra a compressdo no sentido radial (da
parte externa em direcdo ao ponto central), diferentemente da rolha de champanhe, que
possui 0s dois discos em apenas uma extremidade. A partir dos resultados apresentados,
observa-se que a cortica aglomerada € menos rigida que a cortica natural, como também
foi relatado por Crouvisier-Urion et al. (2018a), e essa diferenca foi percebida
especialmente entre os resultados do modulo de Young das amostras natural, micro-

aglomerada e de champagne.

Esses resultados também indicam que o processo de aglomeracdo aumenta a
elasticidade da cortica e que a elasticidade pode ter sido influenciada pela cola usada
como adesivo aplicado para formatar as rolhas e, provavelmente, pelo tamanho e
distribuicdo de tamanhos dos granulos. No estudo de Crouvisier-Urion et al. (2018a) foi
verificado que o uso de particulas de cortica menores na producdo de selantes para
garrafas pode provocar uma reducdo na rigidez da rolha. Esse comportamento foi
observado ao comparar os valores de Mddulo de Young, parametro que informa o grau
de rigidez dos materiais (Pelissari et al., 2011), das rolhas micro-aglomerada
(18 £ 1 MPa) e silktop 1+1 (26 £ 3 MPa), ambas produzidas com granulos de cortica ao

invés de pedacos inteiros. Esses resultados podem ter sido causados devido aos granulos
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de cortica menores que geralmente sdo aplicados na producdo de rolhas micro-
aglomeradas quando comparados aos utilizados para formatar rolhas do tipo silktop 1+1
e de champagne. Assim, é possivel afirmar que, para avaliar as propriedades mecénicas
de rolhas a base de cortica, tanto o tamanho e a distribuicdo de tamanhos das particulas
de cortica, como o tipo de adesivo (se usado) e sua quantidade devem ser avaliados
(Crouvisier-Urion et al., 2018a). Cumpre mencionar que o0s resultados relacionados a
caracterizacdo das rolhas a base de cortica estdo contemplados em um artigo publicado
no Journal of Food Engineering.

4.1.9 Biodegradabilidade

Na Figura 4.6 estdo apresentados os resultados do teste de biodegradabilidade
das rolhas a base de cortica. Pode-se observar que, até o quarto més de analise, as
amostras ndo apresentaram mudancas significativas nas suas estruturas. As amostras
apenas exibiram alteracbes marcantes na coloracdo e isso ocorreu devido ao contato
direto com a terra. Entre 0 4° e 12° meses de andlise as amostras comecaram a
apresentar sutis modificacdes morfoldgicas. A amostra micro-aglomerada apresentou
pequenos buracos em sua estrutura, enquanto a amostra silktop 1+1 apresentou aspecto
curvado, mais acentuado no 12° més de andlise. Os resultados da analise de
biodegradacdo mostraram que a rolha natural apresentou a evolucdo mais lenta entre as
amostras avaliadas, especialmente nos 12 primeiros meses. A partir do 20° més de
experimento foi possivel notar que todas as amostras apresentaram estruturas mais
porosas e com rachaduras mais abundantes e profundas, comprovando a lenta, mas

gradual biodegradacéo.

O estudo do comportamento de biodegradacdo de rolhas a base de cortica é
escasso na literatura e a bibliografia disponivel sobre esse assunto ndo inclui
informacGes a respeito dos mecanismos de decomposi¢do quimica e biologica, sendo
também desconhecidas a taxa de biodegradabilidade e as condi¢bes Gtimas para a
biodegradacdo da cortica. No entanto, podemos inferir que a biodegradacdo da cortica
estd fortemente interligada a sua composicdo quimica (Da Silva, 2009),
majoritariamente composta por suberina, lignina e celulose (Pereira, 2007a; b). Deve-se
considerar também que, quando as rolhas sdo descartadas apds o uso, o material pode
apresentar vestigios do produto envasado (vinho, champagne, éleo), e esse pode ser

outro fator que influenciard no processo de biodegradacéo.
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Tipo de rolha & base de cortica
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Figura 4.6. Fotografias obtidas a partir do teste de biodegradabilidade em solo, revelando o
aspecto visual dos diferentes tipos de rolhas a base de cortica em diferentes periodos de tempo.
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Além disso, embora seja um material de origem 100 % natural, ndo se pode
afirmar que a cortica ndo causard impactos negativos ao ambiente se descartada de
forma imprudente na natureza. No entanto, a analise do ciclo de vida, que permite
avaliar potenciais impactos ambientais associados a um produto, processo ou servico
através do estudo da energia, materiais relevantes e emissdes associadas aos mesmos,
mostra que rolhas a base de cortica, cujas opcdes de fim de vida geralmente incluem
incineragdo ou deposicdo em aterro, impactam o meio ambiente de maneira menos

agressiva que rolhas produzidas a partir de materiais sintéticos (Da Silva, 2009).

Da Silva (2009) identificou sete categorias relacionadas a problemas ambientais
possivelmente causados pelo descarte de rolhas: (1) aquecimento global, (2)
acidificacdo, (3) eutrofizacdo, (4) formacdo de oxidantes fotoquimicos, (5) consumo de
recursos ndo renovaveis, (6) toxicidade humana e (7) geracao de residuos. Portanto, a
busca por materiais alternativos e biodegradaveis que possam ser transformados e
empregados como vedantes para vinhos, por exemplo, & justificavel e deve ser

incentivada, a fim de encontrar uma combinacdo adequada das propriedades requeridas.

Devido a pandemia de Covid-19 e a suspensdo das atividades presenciais na
Universidade Federal do Rio Grande do Sul entre 2020 e 2021, ndo foi possivel realizar
0 acompanhamento mensal da biodegradacdo das amostras, e por isso existem lacunas
na apresentacdo desses resultados. Entretanto, as principais alteracdes relacionadas a
biodegradacao das rolhas a base de cortica foram abordadas e registradas nas fotografias
exibidas na Figura 4.6. A partir dessas imagens € possivel concluir que, embora a
cortica seja um material natural, seu processo degradativo é lento e pode, portanto,
impactar negativamente o ambiente, especialmente se grandes quantidades forem
descartadas. Desta forma, observou-se que as rolhas de cortica ndo atenderam aos
requisitos da NBR 154482, norma brasileira regulamentadora da biodegradabilidade de
materiais, uma vez que nao apresentaram transformacdo de no minimo 90 % de seu
carbono organico em CO,, 4&gua e matéria organica no prazo maximo de 6 meses, como

exigido pela referida norma.

4.2 Caracterizacao do engaco de uva

Devido a grande disponibilidade de residuos produzidos por atividades

relacionadas a inddstria vitivinicola no Estado do Rio Grande do Sul (RS), bem como a
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interessante composicdo quimica desses residuos, o presente estudo propds a
valorizagcdo do engago de uva a partir da sua incorporacdo em biocompdsitos, além de
avaliar os efeitos causados por métodos de modificacdo fisicos e quimicos nas
propriedades fisico-quimicas desse residuo.

4.2.1 Rendimento e composic¢édo centesimal

Pelos resultados apresentados na Tabela 4.7, é possivel observar que as amostras
submetidas a mercerizagdo (amostras M, SAM e CAM) apresentaram 0S menores
rendimentos (50 %, 72% e 58 %, respectivamente). Nestes casos, 0S menores
rendimentos podem ter ocorrido devido a remocdo de componentes que cobrem a
superficie externa da parede celular das fibras (Mohanty et al., 2001). Por outro lado,
pode-se observar que os tratamentos fisicos (tratamentos térmicos) impostos aos
engacos de uva, diferentemente dos tratamentos quimicos, podem n&o ter sido
suficientes para causar a remo¢do de componentes presentes na superficie dos engacos
de uva, uma vez que as amostras SASM e CASM apresentaram rendimentos iguais a
100 %. Isso pode ter ocorrido porque o tratamento fisico aplicado as fibras foi muito
brando (baixa temperatura e/ou pouco tempo). Considerando apenas o rendimento do
processo, os melhores tratamentos seriam aqueles em que o0s engacos de uva foram
autoclavados (tratamento fisico), com ou sem a imersdao em agua (amostras SASM e
CASM).

Na Tabela4.7 também sdo apresentados os resultados das analises da
composicdo quimica centesimal das amostras. Foi possivel notar que o teor de umidade
dos engacos de uva se manteve relativamente constante, sendo mais elevado somente
para a amostra tratada fisicamente com imersdao em agua (CASM), chegando a 23 %.
Este resultado pode ser decorrente da sorcdo de agua causada pelo contato direto dos
engacos com a agua e/ou devido as condicBes de secagem (50 °C, 24 h) apds o
tratamento fisico. Comparando os teores de umidade das amostras SASM e SAM pode-
se observar que a mercerizacdo dos engacos de uva previamente tratados sem imersao
em &gua ndo provocou alteracdes expressivas no teor de umidade, cujo valor passou de
8 % (amostra SASM) para 11 % (amostra SAM).
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Tabela 4.7. Rendimento e composicdo quimica centesimal dos engacos de uva sem tratamento
(ST), mercerizados (M), ndo imersos em &gua, ndo mercerizados (SASM), imersos em agua,
ndo mercerizados (CASM), ndo imersos em agua, mercerizados (SAM) e imersos em &gua,
mercerizados (CAM).

ST M SASM CASM SAM CAM
Rendimento (%) / 50 100 100 72 58
Componente Contetdo (%) (base seca)
Umidade 12 10 8 23 11 11
Cinzas 6,5 30 7 3 35 33
Proteina 6 5 5 5 5 4
Lipideos 0,5 0,1 0,6 0,6 0,2 0,2
Carboidratos* 37 12,9 37,4 25,4 11,8 8,8
Fibra insolavel 38 42 42 43 37 43
Lignina 15 9 19 18 10 12
Celulose 17 22 15 16 19 22
Hemicelulose 6 11 8 9 8 9

*Calculado por diferenca: Carboidratos (%) = 100 — (% umidade + % cinzas + %proteina + % + %lipideos + %fibras)

Entretanto, no caso das amostras CASM e CAM, é possivel observar que houve
uma diminuicdo acentuada do teor de umidade entre a amostra previamente fisicamente
tratada com imersdo em agua e a amostra posteriormente mercerizada. O teor de
umidade que era de 23 % (amostra CASM) passou para 11 % (amostra CAM). Isto pode
ter ocorrido, pois no processo de mercerizagdo ocorre 0 contato de produtos quimicos
com as fibras, o que causa reagdes com as moléculas de dgua e, consequentemente, a
remocdo de compostos da estrutura das fibras (Kabir et al., 2012). Esse tipo de
tratamento também pode aumentar a resisténcia a umidade das fibras devido a reducao

de grupos hidrofilicos (John and Anandjiwala, 2008).

As amostras mercerizadas (M, SAM e CAM) apresentaram teores de cinzas
consideravelmente superiores aos apresentados pelas amostras somente fisicamente
tratadas (tanto sem, quanto com imersdo em agua) (amostras SASM e CASM) guanto
pela amostra sem tratamento prévio (ST). O aumento no teor de cinzas apresentado
pelas fibras naturais devido a mercerizacdo também foi observado para as fibras de

Coccinia grandis. L, mercerizadas com uma solugdo de NaOH 5 % por 45 min em
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temperatura de 30 °C (Senthamaraikannan; Kathiresan, 2018). O aumento da
porcentagem de cinzas das amostras mercerizadas pode ter ocorrido devido a reducéo de
substancias amorfas como a lignina (Saravanakumar et al., 2014), como observado na
Tabela 4.7. O teor de proteina das amostras de engaco de uva ndo sofreu alteracdes

expressivas frente aos diferentes tratamentos.

Em estudos prévios realizados por Engel et al. (2019a), engaco de uva Cabernet
Sauvignon foi incorporado em biocompositos a base de amido de mandioca. No estudo,
o0s autores relataram a presenca de 0,6 % de lipideos na composi¢do quimica do engaco,
valor similar ao observado para a amostra sem tratamento (ST), de acordo com a
Tabela 4.7. Observou-se que os tratamentos fisicos ndo promoveram modificagdes no
teor de lipideos das amostras analisadas no presente estudo, pois tanto a amostra
fisicamente tratada imersa em agua quanto a amostra ndo imersa em agua apresentaram
conteddo lipidico igual a 0,6 % (amostras CASM e SASM). Entretanto, a aplicacdo de
um tratamento quimico, neste caso a mercerizacdo, provocou redugdo do conteudo
lipidico dos engacos. Ap0Os a mercerizacao o teor de lipideos foi de 0,1 % para a amostra
M e de 0,2 % para as amostras SAM e CAM.

Além da reducdo no teor de lipideos, as amostras mercerizadas apresentaram
diminuicdo no teor de lignina. Esse resultado era esperado, uma vez que o tratamento
alcalino modifica a superficie das fibras a partir da remocao de certa quantidade de
componentes ndo celulésicos como lignina e hemicelulose (Vardhini et al., 2016), cerae
6leos que recobrem a superficie externa das fibras naturais (Faruk et al., 2012). Estudos
sugerem que a solucdo de NaOH penetra na fibra e solubiliza materiais de baixa massa
molar, como lipideos e lignina, expondo a celulose (Senthamaraikannan; Kathiresan,
2018), cujo teor de fato aumentou apds a mercerizacdo, tanto para a amostra M, quanto
para as amostras SAM e CAM (Tabela 4.7). A maior exposicdo das moléculas de
celulose pode aumentar o nUmero de possiveis sitios reacionais e, consequentemente,
ocasionar uma melhora na adesdo das fibras quando incorporadas em matrizes

poliméricas (Gandini, 2009).

Embora possa ocorrer certo grau de solubilizacdo das hemiceluloses em meios
alcalinos (Teli e Jadhav, 2017), os teores de hemicelulose dos engagos avaliados
aparentemente permaneceram inalterados apds a mercerizagdo, sendo possivel observar
apenas um leve aumento para a amostra M. Possivelmente, as condi¢fes do tratamento
alcalino aplicadas ndo tenham sido suficientemente intensas para proporcionar
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mudancas significativas na composicdo dos enga¢os de uva, uma vez que a eficacia
deste tipo de tratamento depende da concentracdo da solucdo e do tipo de alcali
utilizado no processo, do tempo de tratamento, da temperatura (Fiore et al., 2015) e do
tipo de fibra. Portanto, diferentes modificacbes podem ser observadas utilizando
distintas condicdes de tratamento.

4.2.2 Aspecto visual, morfologia e anélise do tamanho de particula

Na Figura 4.7 sdo apresentados o aspecto visual e a morfologia das amostras de
engacos de uva avaliadas nesse estudo. Diferencas relacionadas a cor das amostras séo
visualmente perceptiveis; é possivel observar que 0 processo de mercerizagdo causou
escurecimento das amostras M, SAM e CAM (Figura 4.7b, e, f). Apds a realizacdo da
mercerizacdo, seguida por uma etapa de secagem, as amostras apresentaram aspecto
queimado. Alem disso, a partir das imagens obtidas com auxilio do microscépio Optico
(ampliacdo de 10x), é possivel observar que o engaco CASM apresentou maior

assimetria entre as amostras (Figura 4.7d).

No entanto, como as imagens do microscopio representam apenas uma pequena
parcela do total de particulas, e devido as evidentes diferencas dimensionais observadas,
uma analise granulométrica foi realizada. Os resultados do tamanho das particulas das
amostras, medidos por difracdo a laser, sdo apresentados na Tabela 4.8. Embora o
didametro médio das amostras de engaco de uva tenha variado de 232 um (amostra ST) a
452 um (amostra M), ndo foi possivel observar diferencas significativas entre esses
resultados. Esse resultado revela a elevada variabilidade de tamanhos das amostras,
como mostrado na Figura 4.7, corroborado pelos elevados desvios padréo e valores de

SPAN da analise do tamanho das particulas (Tabela 4.8).

No que diz respeito aos valores de SPAN, que sdo indicativos da amplitude da
distribuicdo granulométrica (polidispersidade amostral) (Teeranachaideekul et al.,
2007), os resultados variaram de 2,8 (amostra CASM, com a distribuicdo mais estreita
de tamanhos de particula) a 7,1 (amostra CAM, com a distribuicdo mais larga de
tamanhos de particula, como pode ser observado no Apéndice B). Assim como para 0s
valores do diametro médio das amostras, os valores de SPAN também ndo apresentaram

diferencas significativas.

110



(@)

(b)

(©)

(d)

(€)

(M

Figura 4.7. Aspecto visual e morfologia (ampliacdo de 10x, modo transmitancia) dos engagos
de uva (a) sem tratamento (ST), (b) mercerizados (M), (c) ndo imersos em A&gua, nao
mercerizados (SASM), (d) imersos em &gua, ndo mercerizados (CASM), (e) ndo imersos em
agua, mercerizados (SAM) e (f) imersos em agua, mercerizados (CAM).
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Vale ressaltar que maiores dificuldades nas etapas de trituracdo e peneiramento
dos engacos de uva foram observadas para a amostra CASM, e as particulas obtidas ndo
apresentaram formato arredondado como as demais (Figura 4.7d), o que pode ter
prejudicado a analise e causado alguma discrepancia nos resultados observados. A ndo
ocorréncia de diferencas significativas entre os valores de diametro médio e SPAN dos
engacos de uva pode ter sido causada pela estrutura assimétrica e disforme das

particulas, resultando em valores de desvio padrdo bastante elevados em alguns casos.

Tabela 4.8. Analise granulométrica dos engacos de uva sem tratamento (ST), mercerizados (M),
nao imersos em agua, ndo mercerizados (SASM), imersos em agua, ndo mercerizados (CASM),
nao imersos em agua, mercerizados (SAM) e imersos em agua, mercerizados (CAM).

Amostra 1006 ds096 doooe Diametro médio SPAN
(Hm) (Hm) (Hm) (Hm)
ST 11+2° 159 + 41° 570 + 69° 232 + 42° 3,6 +0,5°
M 25+ 2° 307 +96* 1058 + 32° 452 + 20° 4+1°
SASM  9,44+0,01° 146 +6° 645 + 29" 243 + 16° 4,36 +0,01°
CASM 31+1° 292 +51° 852+ 8% 380 + 29° 2,8+05°
SAM 27 + 8° 300 £282° 925+ 95® 406 + 152° 5 + 4°
CAM 21,705  167+8 998 * 166 365 + 33° 7,1+08°

dioy representa o didmetro de particula correspondente a 10 % da distribuicdo cumulativa; dsos, O didmetro de particula
correspondente a 50 % da distribuicdo cumulativa; e dgog, 0 didmetro de particula correspondente a 90 % da distribuicdo cumulativa.
Letras minGsculas diferentes na mesma coluna indicam que houve diferencas significativas (p < 0,05) entre as médias (teste de
Tukey).

4.2.3 Morfologia

Na Figura 4.8 sdo exibidas as imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) da superficie, da se¢do longitudinal e da secdo transversal dos engacos
de uva avaliados nesse estudo. As amostras que ndo foram tratadas por alcalis
(Figura 4.8a, c, d) apresentam impurezas em suas superficies, como também foi relatado
no estudo realizado por Fiore et al. (2015). Uma das modificacBes causadas pelo
tratamento alcalino foi o aumento da rugosidade da superficie das amostras

mercerizadas (Figura 4.8b, e, f).
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15KV 15KV 15KV
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TM3000_2722 201911727 1508 HL D40 x80 1mm
15KV

Figura 4.8. Microscopias eletronicas de varredura (MEV) dos engacos de uva (a) sem
tratamento (ST), (b) mercerizados (M), (c) ndo imersos em &gua, ndo mercerizados (SASM), (d)
imersos em agua, ndo mercerizados (CASM), (e) ndo imersos em agua, mercerizados (SAM) e
(f) imersos em agua, mercerizados (CAM). Ampliacéo de 80x, tensdo de aceleragdo de 15 kV.
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Esse fendmeno pode estar relacionado a ruptura de ligacGes de hidrogénio na
estrutura da rede (Agrawal et al., 2000), além da remocdo de componentes como
lignina, substancias cerosas e 0leos naturais que cobrem a superficie externa da parede
celular da fibra, como foi comprovado pela analise da composic¢do quimica dos engacos
SAM e CAM, descrita anteriormente na secdo 4.2.1. A remocao de tais componentes
ndo celulésicos da superficie da fibra pode proporcionar a exposi¢cdo das fibrilas e o
consequente aumento da disponibilidade de grupamentos hidroxila (Chaitanya; Singh,
2016), resultando em uma superficie mais aspera (Mohanty; Misra; Drzal, 2001). Este
aumento da rugosidade das fibras pode melhorar a adesdo na interface entre a fibra e o
polimero (Kalia et al., 2009) e, posteriormente, causar melhorias nas propriedades
mecanicas do compdsito. A amostra que ndo sofreu nenhum tipo de tratamento
(amostra ST, Figura 4.8a), juntamente com as tratadas fisicamente (amostras SASM e
CASM, Figura 4.8c, d, respectivamente), apresentaram superficies mais lisas, sem

rachaduras evidentes.

Resultados semelhantes foram observados por Borsoi et al. (2019), que
mercerizaram engacgos de uva da variedade Vitis vinifera L. com uma solucdo 10 % de
NaOH por 1,5 h a 50 °C. Os autores observaram que o tratamento quimico influenciou
significativamente a morfologia das amostras. Foi observada a remocdo de ceras e
componentes ndo celulésicos da superficie da fibra, 0 que aumentou sua rugosidade e
diminuiu seu diametro, comprovando a capacidade de remocédo destes componentes pela

utilizacdo de agentes quimicos (Collazo-Bigliardi; Ortega-Toro; Boix, 2018).

Modificaces significativas ocorreram no interior das amostras mercerizadas.
Como pode ser visto nas imagens das se¢des longitudinais e transversais, o interior das
amostras M, SAM e CAM tornou-se oco (Figura 4.8b, e, f), aléem disso, todos o0s
tratamentos resultaram em estruturas transversais uniformes, com formato mais definido
e circular, enquanto a se¢do transversal da amostra sem tratamento apresentou aspecto
mais achatado. As amostras quimicamente tratadas apresentaram morfologia semelhante
a observada para fibras de coco mercerizadas (Silva et al., 2000), sendo possivel

observar lacunas na parte central.

Os resultados sugerem que o lumen central, conforme esquematizado na
Figura 4.9, foi danificado pelo processo de merceriza¢do (John; Anandjiwala, 2008).
Além disso, a amostra tratada fisicamente imersa em agua e, posteriormente tratada
guimicamente (amostra CAM, Figura 4.8f), apresentou danos mais intensos, com
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maiores rachaduras visiveis na se¢do transversal. Esse comportamento pode ter sido
ocasionado pela combinacdo dos dois tratamentos: primeiro a imersdo das fibras em
agua quente e, em seguida, em uma solucdo 10 % de NaOH por 4 h. O tempo de
imersdo dos engacos de uva na solucdo alcalina aplicada neste estudo pode ser a razdo
pela qual a superficie dessa amostra (CAM) apresentou maiores modificagdes em

comparagdo com as demais.

Paredes
secundarias

Lignina <

Hemicelulose «
Parede
N primaria

Celulose «

Lamela
média

Figura 4.9. Representacdo esquematica da estrutura de uma fibra natural: lamela média, parede
primaria, S1 — parede secundaria externa, S2 — parede secundaria média e S3 — parede
secundaria interna e limen. Fonte: Silva et al. (2009), adaptado de Pereira et al. (2015).

4.2.4 Capacidade de absorcéo de agua (CAA), capacidade de absorcéo de etanol
(CAE) e capacidade de absorcao de vinho (CAV)

A analise da CAA de fibras naturais € um parametro importante a ser avaliado,
pois informa o conteldo aproximado de agua que deverd ser incorporado a matriz
polimérica a fim de otimizar a processabilidade do material durante o desenvolvimento
de compdsitos. E importante destacar, no entanto, que embora seja relatado na literatura
que a mercerizacao possa melhorar a resisténcia a umidade das fibras (Fiore et al., 2015;
Hashim et al., 2012), a maioria dos estudos relacionados ao tratamento de fibras com
alcalis ndo apresenta dados sobre essa propriedade. Na Tabela 4.9 estdo apresentados 0s
resultados obtidos para a analise de CAA dos engagos de uva avaliados no presente
estudo. E possivel observar que a realizacdo do tratamento quimico (mercerizacdo) ndo

promoveu alteracOes na capacidade de absorcdo do engaco de uva, uma vez que 0s
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valores de CAA das amostras ST e M ndo apresentaram diferencga significativa. 1sso
pode ter acontecido devido a baixa concentracdo da solucgdo alcalina (10 % m/v) e/ou ao
relativamente curto tempo de imersdo (4 h) usados para mercerizagdo das amostras.
Essas condigdes provavelmente foram insuficientes para causar modificagdes
significativas na CAA das fibras. A combinacdo dos tratamentos (fisico + quimico)
também ndo causou alteracdes significativas na CAA dos enga¢os de uva, uma vez que
as amostras SAM e CAM apresentaram CAA estatisticamente iguais entre si e iguais as
das amostras ST e M.

Tabela 4.9. Capacidade de absorcdo de agua (CAA), capacidade de absor¢do de etanol (CAE) e
capacidade de absorcao de vinho (CAV) dos engacos de uva sem tratamento (ST), mercerizados
(M), ndo imersos em &gua, ndo mercerizados (SASM), imersos em &gua, ndo mercerizados
(CASM), ndo imersos em agua, mercerizados (SAM) e imersos em agua, mercerizados (CAM).

Amostra (0 égua/gigf)\stra seca) (0 etanol/(;?rﬁ:stra seca) (g vinhoggx;’;ra seca)
ST 2,94 0,02 1,15 +0,01° 2,57 +0,04°®
M 3,163 + 0,002 0,74 £0,01 2,6 0,1
SASM 2,2+0,1% 1,2+0,1% 2,08 + 0,05
CASM 3,9+0,1% 1,57 £ 0,02 3,61 £0,01%®
SAM 3,1£0,1" 0,73 £0,04% 2,56 +0,02%®
CAM 3,02 £0,05" 0,72 £0,01 2,6 +0,1°®

*Etanol anidro PA

**Vinho tinto fino seco Cabernet Sauvignon (12 % vol.)

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

Letras maitsculas diferentes na mesma linha indicam que houve diferengas significativas (p<0,05) entre as médias (teste de
Tukey).

As alteracbes mais expressivas na CAA foram observadas apenas para 0s
engacos de uva tratados fisicamente (amostras SASM e CASM). Quando 0s engacos
ndo tiveram contato direto com a 4gua, a CAA diminuiu significativamente até um valor
minimo e 0s engacos absorveram 2,2 g de dgua por g de amostra seca (amostra SASM).
No entanto, quando os engagos foram fisicamente tratados imersos em agua, a CAA
méaxima foi obtida e as fibras foram capazes de absorver 3,9 g de dgua por g de amostra

seca (amostra CASM). Vale ressaltar a semelhanca observada entre as composi¢cdes
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quimicas das amostras SASM e CASM, com diferengas apenas relacionadas ao teor de
cinzas, e principalmente, ao teor de umidade (8 % para a amostra SASM e 23 % para a
amostra CASM, como mostrado na Tabela 4.7). Isso pode ter influenciado os resultados
e comprovado a maior hidrofilicidade da amostra CASM.

No estudo realizado por Silva et al. (2020), fibras comerciais de eucalipto foram
termicamente tratadas a 140, 170, 200 e 230 °C. Os autores observaram que as
diferentes temperaturas empregadas no tratamento ndo influenciaram a absorcdo de
agua das fibras, que foram estatisticamente iguais a da amostra controle. No entanto, foi
reportado que o tratamento térmico realizado em temperaturas mais elevadas (200 e
230 °C) pode ter causado a degradacdo de componentes hidrofilicos das fibras, como
hemiceluloses, o que poderia causar uma redugdo na absorcdo de A&gua. Ao
compararmos as condic¢des do trabalho supracitado com as do presente estudo, pode-se
perceber que as temperaturas aplicadas no tratamento térmico dos engacos de uva foram
inferiores (120 °C). Além disso, como observado na Tabela 4.7, a composi¢cdo de
hemiceluloses permaneceu praticamente inalterada entre as amostras SASM e SAM, e
entre as amostras CASM e CAM. Portanto, ndo é possivel explicar o aumento na CAA

das amostras mercerizadas a partir do contetudo de hemicelulose.

Um dos possiveis fatores que podem ter contribuido para o aumento da CAA
observada para a amostra SAM (fisica e quimicamente tratada) € a redugdo no contetido
de lipideos desta amostra quando comparado a amostra SASM (apenas tratada
fisicamente). Devido a diminuicdo no conteudo de componentes hidrofébicos, maiores
quantidades de agua podem ter se ligado a superficie das fibras da amostra SAM.
Entretanto, este comportamento ndo foi observado entre as amostras CASM e CAM,
sendo observada uma reducdo na CAA para a amostra CAM. Além disso, de acordo
com as microscopias das se¢des longitudinais e transversais, apresentadas na Figura 4.8,
era esperado que as amostras mercerizadas (M, SAM e CAM) apresentassem maiores
valores de CAA, uma vez que possuem estrutura interna oca, com maior area superficial
disponivel para ocorréncia de ligagdes com moléculas de agua, fato que também ndo foi
observado, pois tanto a amostra M quanto as amostras SAM e CAM apresentaram CAA

estatisticamente iguais a da amostra ST.

Alguns autores afirmam que o teor de agua adsorvida na madeira pode estar
diretamente ligado ao ambiente no qual a amostra esta situada: quando o material esta
situado em um ambiente Umido (como no caso da amostra SASM), ou diretamente
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imerso em &gua (como no caso da amostra CASM) (Gao et al., 2018). Até o presente
momento, esta hipotese é apresentada como a principal causa de diferenca significativa
da CAA das amostras SASM e CASM, que exibiram respectivamente 0 menor e 0

maior valor de CAA.

Como um dos objetivos do presente trabalho é incorporar o engaco de uva em
matrizes poliméricas aplicadas no desenvolvimento de vedantes biodegradaveis,
analises referentes a CAE e a CAV foram realizadas, visto que estes biocompdsitos
poderdo entrar em contato direto com o vinho, bebida cuja composi¢do alcodlica pode
variar de 8,5 % a 14 % (vinho de mesa). O etanol é o segundo componente majoritario
desta bebida, sendo a agua o primeiro (Dagli, 2018). Pela analise dos resultados
apresentados na Tabela 4.9, observa-se que as amostras submetidas ao tratamento
quimico (mercerizacdo) (amostras M, SAM e CAM) apresentaram 0s menores valores
de CAE. Além disso, o tratamento fisico aplicado previamente a mercerizacdo nao
causou diferencas significativas na propriedade em analise, uma vez que as amostras M,
SAM e CAM apresentaram CAE estatisticamente iguais. N&o foram observadas
diferencas significativas na CAE entre as amostras ST e SASM, provando que o
tratamento fisico das amostras sem a imersdo em agua foi bastante brando e, portanto,
ndo provocou alteracbes na polaridade do engaco de uva. Assim como observado na

analise da CAA, a amostra CASM apresentou a maior CAE.

A CAV dos engacos de uva apresentou comportamento semelhante ao
observado para a CAA, 0 que era esperado, uma vez que a agua € o componente
presente em maior quantidade no vinho, sendo observadas diferencas significativas
somente entre as amostras SASM e CASM. O fato de a amostra CASM ter apresentado
as maiores capacidade de absorcdo, tanto para agua, quanto para etanol e vinho, pode ter
ocorrido devido ao tratamento fisico com imersdo direta dos engacos de uva em agua
quente por 15 min, a 120 °C. Este tratamento pode ter proporcionado a quebra de
algumas cadeias, com consequente formacdo de radicais e criacdo de grupos polares na
superficie das fibras, aumentando a capacidade de absorcdo, como reportado no estudo
conduzido por Giordano e Campos (2009). Esses autores aplicaram outro tipo de
tratamento fisico, com descarga corona, em fibras de algoddo. Apds o tratamento fisico,
a posterior mercerizacdo das amostras, cujo esquema reacional é mostrado na
Figura 4.10, pode ter sido ineficiente e, portanto, alteracdes na hidrofobicidade das

fibras ndo puderam ser observadas. Além disso, embora o vinho seja majoritariamente
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composto por agua, foi possivel observar que somente para a amostra SASM néo houve
diferenca significativa entre a CAA e a CAV.

m
—O<H * NaOH —» 5 —0 Na' + H,O
LL

Fibra

Figura 4.10. Mecanismo de tratamento alcalino de fibras naturais. Fonte: Adaptado de Ferreira,
Cruz e Fangueiro (2019).

Devido a remocdo de lipideos, uma maior afinidade das fibras com a &gua seria
esperada. Entretanto, a substituicdo de hidroxilas por ions sddio, decorrentes do
tratamento alcalino, pode ter proporcionado um aumento na hidrofobicidade das fibras.
Dessa forma, observa-se que os resultados finais ndo sdo previsiveis, visto que eles
dependem da interacdo entre diversos fatores, como a presenca de diferentes compostos

nas fibras, assim como das condicdes de tratamento aplicadas.

4.2.5 Andlise termogravimétrica

A partir dos termogramas apresentados na Figura 4.11 é possivel observar que
todas as amostras de engaco de uva apresentaram um primeiro estagio de perda de
massa devido a presenca de agua fracamente ligada a superficie das particulas e na
forma de agua adsorvida (Collazo-Bigliardi; Ortega-Toro; Boix, 2018) que foi
evaporada em torno de 60 °C. Devido ao maior teor de umidade da amostra CASM
(23 %), que pode ter sido causado pelo contato direto da amostra com a agua durante o
tratamento fisico, foi observada uma perda de massa mais pronunciada nesta amostra,
em torno de 20 %. O TGA das amostras ndo mercerizadas (ST, SASM e CASM) mostra
que a decomposicdo ocorre em dois estagios principais, enquanto para as amostras
mercerizadas (M, SAM e CAM), a decomposicdo ocorre em apenas um estagio

principal.

Mesmo apresentando comportamentos termogravimétricos diferentes, todas as
amostras iniciaram a degradacdo mais intensa em uma faixa de temperatura que variou
entre 200 °C e 300 °C, caracterizada pela perda de hemicelulose e pelo estagio inicial da

degradacdo da lignina (Teli; Jadhav, 2017). Além disso, € possivel observar que o
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processo de mercerizacdo causou a degradacdo destes componentes em temperaturas
menores (em torno de 260 °C), enquanto nas demais amostras a degradacdo comegou
em torno de 300 °C, mostrando, portanto, a maior estabilidade térmica das amostras ndo
mercerizadas. Comportamento semelhante foi relatado para a piacava amazonica
(Leopoldinia piassaba) mercerizada, que apresentou temperaturas de decomposicao
mais baixas quando comparada as fibras ndo tratadas (Rebelo et al., 2019). A menor
estabilidade térmica das amostras mercerizadas pode ter sido causada pela remocéo de
materiais organicos, como lignina, substancias cerosas e 6leos naturais (Zimmermann et

al., 2014), como evidenciado pela composic¢do quimica apresentada na se¢do 4.2.1.

A celulose ¢ o componente de maior resisténcia térmica do grupo dos
carboidratos, decompondo-se em temperaturas superiores a 350 °C (Collazo-Bigliardi;
Ortega-Toro; Boix, 2018). Sua decomposicdo pode ser observada, para as amostras
mercerizadas, em torno de 330 °C, enquanto para as ndo mercerizadas esse estagio
ocorreu em torno de 400 °C, comprovando a elevada estabilidade térmica. Como a
lignina apresenta uma estrutura complexa, contendo aneéis aromaticos com diversas
terminagdes e estrutura reticulada, sua degradacdo ocorre lentamente dentro de uma
ampla faixa de temperatura (Jia et al., 2020). Segundo Aboyade et al. (2011) e
Luangkiattikhun et al. (2008) a degradacdo da lignina pode ocorrer de 180 a 900 °C.
Como mostrado na Figura 4.11, acima de 330 °C sdo observadas algumas das principais
diferencas entre os termogramas. Apos os estagios finais de degradacdo da celulose e da
lignina, as amostras mercerizadas (M, SAM e CAM) foram rapidamente transformadas
em residuo carbonaceo (cinzas), enquanto as ndo mercerizadas (ST, SASM e CASM)

apresentaram um estagio adicional de degradacao, em torno de 460 °C.

As amostras M, SAM e CAM (mercerizadas) apresentaram maiores
porcentagens de compostos inorganicos residuais, 37 % para a amostra M, 41 % para a
amostra SAM e 36 % para a amostra CAM. Os produtos finais da degradacao das fibras
consistem em residuos e impurezas ndo degradados, além de residuos remanescentes do
tratamento quimico das fibras com NaOH (Borsoi et al., 2019). Estes resultados séo
consistentes com o teor de cinzas observado para as amostras mercerizadas, conforme
relatado na secdo 4.2.1. Quanto a mercerizacdo dos engagos de uva Vitis vinifera L,
avaliada por Borsoi et al. (2019), também foi observado que a estabilidade térmica das

fibras diminuiu apds o tratamento alcalino, e que essa reducdo foi atribuida a remocéo
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de fragmentos de lignina de baixa massa molar que se degradam em uma faixa de

temperatura mais baixa (Collazo-Bigliardi; Ortega-Toro; Boix, 2018).
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Figura 4.11. Comportamento termogravimétrico: (a) TGA e (b) DTGA dos engacos de uva sem
tratamento (ST), mercerizados (M), ndo imersos em agua, ndo mercerizados (SASM), imersos
em agua, ndo mercerizados (CASM), ndo imersos em agua, mercerizados (SAM) e imersos em
agua, mercerizados (CAM).
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Em geral, foi possivel observar que os termogramas das amostras tratadas
fisicamente apresentaram leve deslocamento a direita quando comparados ao da
amostra ST, indicando, portanto, um aumento da estabilidade térmica das mesmas,
pequeno para a amostra SASM, e um pouco mais acentuado para a amostra CASM. Por
outro lado, o tratamento quimico diminuiu a estabilidade térmica dos engacos de uva.
Os termogramas das amostras M, SAM e CAM foram deslocados para a esquerda em
relacdo a amostra ST. Apesar das diferencas encontradas, pode-se observar que as
amostras de engaco de uva avaliadas no presente estudo apresentam possibilidade de
incorporacdo em matrizes poliméricas para obtencdo de biocompositos, uma vez que
suportam processamentos em temperaturas elevadas (em torno de 200 °C), geralmente
aplicadas no processo de termocompressdo, sem apresentar degradacdo térmica dos seus

componentes quimicos majoritarios.

4.2.6 Estrutura quimica

Os espectros de FTIR dos engacos de uva sdo mostrados na Figura 4.12. E
possivel observar que o espectro da amostra ST apresentou bandas caracteristicas
semelhantes as observadas para 0 engaco de uva Cabernet Sauvignon analisado por
Engel et al. (2019b). No entanto, a0 compararmos 0s espectros das demais amostras
com o da amostra ST, € possivel observar um aumento na intensidade das bandas para
as amostras SASM, CASM, SAM e CAM, a excecdo da amostra M, que apresentou
reducdo na intensidade de absorcdo das bandas, provavelmente ocasionado pela nao

aplicacdo do tratamento fisico nessa amostra.

Na faixa de 3600 a 3000 cm™ observa-se a banda caracteristica da vibracdo do
alongamento O—H dos grupos hidroxila nas moléculas de celulose (Borsoi et al., 2019).
A remocdo de ligacdes de hidrogénio na rede € uma mudanca importante esperada como
resultado da mercerizacdo e foi evidenciada pela reducdo da intensidade da banda de
O-H em torno de 3300 cm™ (Teli; Jadhav, 2017), especificamente para a amostra M,
conforme o esquema reacional do tratamento alcalino (Figura 4.10). Além disso,
contrariamente, foi verificado que essas bandas foram intensificadas pelo tratamento
fisico para as amostras SASM, CASM, SAM e CAM.
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Figura 4.12. Espectros de FTIR-ATR dos engacos de uva sem tratamento (ST), mercerizados
(M), ndo imersos em agua, ndo mercerizados (SASM), imersos em agua, ndo mercerizados
(CASM), ndo imersos em agua, mercerizados (SAM) e imersos em agua, mercerizados (CAM).

Em torno de 2900 cm™ e 2850 cm™, estdo presentes duas bandas relacionadas a
presenca de pectinas, ceras e ésteres (Sanchez; Patifio; Cardenas, 2020). A primeira
corresponde a vibragdo do alongamento —CHj3 dos grupos alquil nas ligacGes alifaticas
de celulose, lignina e hemicelulose (Borsoi et al., 2019); a segunda pode estar
relacionada ao alongamento simétrico do grupamento —CH, (Sun et al., 2005); essas
bandas quase desaparecem no espectro da amostra M. A banda em 1600 cm™ pode estar
relacionada ao grupamento —OH da agua adsorvida (Lojewska et al., 2005) e/ou
associada a vibracdo do alongamento C-C dos anéis aromaticos presentes na lignina
(Borsoi et al. , 2019).

As amostras SAM e CAM apresentaram uma banda em 1400 cm™ que pode
estar relacionada a flexdo simétrica do grupamento —CH, presente na celulose (Borsoi et
al., 2019). A banda em 1000 cm™, menos intensa para as amostras ST e M, pode estar
associada ao alongamento do grupamento C-O e as vibracdes de deformacdo dos
grupamentos C—H da celulose (Borsoi et al., 2019). A existéncia e 0o aumento da
intensidade das bandas de absorcdo caracteristicas, especialmente para as amostras
SAM e CAM, podem indicar que a celulose ndo foi removida pelo tratamento alcalino

(Wang et al., 2018) e que o tratamento fisico pode auxiliar na exposicdo deste
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componente. Os resultados da deconvolucdo espectral das amostras de engaco de uva na
regi&o de 900 a 1100 cm™ s&o apresentados no Apéndice C.

4.2.7 Cristalinidade

A celulose presente nas fibras naturais possui uma estrutura cristalina diferente
da observada para a hemicelulose e a lignina, que apresentam natureza amorfa (Naili et
al., 2017) e, portanto, ndo afetam a cristalinidade das fibras naturais (Frollini et al.,
2013). O tratamento das fibras com hidréxido de s6dio (NaOH) é capaz de modificar a
estrutura molecular celulésica, alterando sua orientacdo cristalina altamente
compactada, a fim de formar uma regido amorfa (John; Anandjiwala, 2008). Na
Figura 4.13 estdo apresentados os padrdes de DRX dos engagos de uva avaliados nesse
estudo.

— ST

— SASM
—— CASM

Intensidade (cps)

"0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Angulo (graus)
Figura 4.13. Medicbes de cristalinidade pela técnica de DRX dos engacos de uva sem
tratamento (ST), mercerizados (M), ndo imersos em agua, ndo mercerizados (SASM), imersos

em agua, ndo mercerizados (CASM), ndo imersos em agua, mercerizados (SAM) e imersos em
agua, mercerizados (CAM).

Os engacos que ndo foram submetidos a nenhum tipo de tratamento
(amostra ST), apresentaram um padrdo de DRX semelhante ao dos engagos de uva
Cabernet Sauvignon analisados por Engel et al. (2019b), com apenas um pico de baixa
intensidade em torno de 20 =22°, que pode estar relacionado a cristalinidade da
celulose (Vercelheze et al., 2012). Nao foi possivel estabelecer um padrdo de

comportamento em relacdo a cristalinidade das demais amostras, uma vez que foi
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observado que as amostras M, SASM e CAM apresentaram um padrdo amorfo quase
completo; a amostra SAM apresentou um padrdo de DRX semelhante ao da amostra ST,

enquanto a amostra CASM pareceu ter sua cristalinidade aumentada.

O aumento da cristalinidade que a amostra CASM apresentou pode ter sido
causado devido ao tratamento fisico empregado, que pode ter promovido uma nova
configuracdo da celulose, apresentando cadeias de fibras mais bem compactadas (Wang;
Qiao; Sun, 2018). E importante destacar que, dependendo da intensidade do tratamento
alcalino (concentracdo da solucdo, tempo e temperatura empregados), a mercerizagdo
pode aumentar ou diminuir a cristalinidade da celulose (Kabir et al., 2012), fato que, em
combinacdo com os tratamentos fisicos aplicados aos engagos de uva, podem ter

causado estes resultados.

Além disso, o tipo de fibra também pode desempenhar um papel importante na
cristalinidade. Diferentes comportamentos foram observados no estudo realizado por
Borsoi et al. (2019) sobre os efeitos do tratamento alcalino (solu¢do 10 % de NaOH,
1,5 h, 50 °C) nos engagos de uva Vitis vinifera L. e na erva-mate (llex paraguariensis St
Hil). Os autores observaram uma diminuicdo da cristalinidade dos engacos que pode
estar relacionada a um impedimento a cristalizacdo (Wang et al., 2018), causando,
portanto, uma reducdo dos cristalitos, bem como uma reducdo de grupos hidroxila
livres, responsaveis pelas ligacoes de hidrogénio (Buson et al., 2018). Por outro lado, a
cristalinidade da erva-mate aumentou. Isso pode ter ocorrido devido a um aumento na
quantidade de celulose devido a remocédo parcial de lignina e hemicelulose apds o

tratamento alcalino (Wang; Qiao; Sun, 2018).

4.2.8 Propriedades antimicrobianas

A incorporacdo de residuos agroindustriais, que por vezes apresentam em sua
composicdo compostos bioativos, em matrizes biopoliméricas para producdo de
compoésitos € uma alternativa ambientalmente amigavel capaz de reduzir os riscos
ambientais possivelmente causados pelo descarte incorreto destes materiais na natureza
(Anastasiadi et al., 2009). Sabe-se que as uvas sdo particularmente ricas em polifendis
bioativos, especialmente flavonoides, estilbenos e &cidos fendlicos. Alguns desses
polifenodis sdo extraidos e terminam por fazer parte da composicdo do vinho, mas a
maioria permanece nos residuos da vinificacdo, como bagago, sementes e engagos

(Torres et al., 2002). No entanto, os residuos da indlstria da uva séo tradicionalmente
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destinados para ragdao animal (Arvanitoyannis; Ladas; Mavromatis, 2006) ou usados
como fertilizantes em solos (Bustamante et al., 2007), embora a atividade inibitoria de
extratos de uva e sementes ja tenha sido comprovada contra uma variedade de micro-
organismos (Baydar; Ozkan; Sagdic, 2004) e relacionada com o contetdo de polifendis
(Arvanitoyannis; Ladas; Mavromatis, 2006).

Ao analisar os engacos de uva, foi possivel observar que todas as amostras (ST,
M, SASM, CASM, SAM e CAM) apresentaram atividade antimicrobiana frente ao S.
aureus ATCC 25923, confirmada pela presenca de halo de inibicdo, sendo que a
amostra ndo imersa em A&gua, ndo mercerizada (amostra SASM, Figura 4.14c)
apresentou o maior halo de inibicdo. A atividade antimicrobiana observada nos engacos
de uva pode ser atribuida a presenca de polifendis, que sdo metabélitos secundarios
produzidos durante o processo de crescimento da planta e/ou em resposta ao estresse
ambiental (Arvanitoyannis; Ladas; Mavromatis, 2006). A partir desses resultados, é
possivel concluir que o tratamento térmico e/ou o tratamento quimico ndo afetaram a
capacidade inibitéria desses compostos, pelo contrario, aparentemente os tratamentos
melhoraram a capacidade de inibi¢cdo do crescimento microbiano de bactérias gram-
positivas. Com relacdo a E. coli ATCC 25922, nenhuma amostra de engaco de uva
apresentou atividade antimicrobiana frente a esse micro-organismo uma vez que néo foi
observada a presenca de halos de inibicdo nas imagens apresentadas na Figura 4.15.
Esses resultados podem estar relacionados as diferentes estruturas celulares dos micro-

organismos envolvidos no estudo.

Uma das principais diferencas referentes a bactérias gram-positivas e negativas é
a espessura da camada de peptidoglicano, unidade basica da parede celular desta classe
de micro-organismos, que confere rigidez mecénica a célula, além de proteger a
membrana citoplasmatica. Em bactérias gram-positivas, como o S. aureus, uma espessa
camada de peptidoglicano combinado com &cido teicGico constitui a estrutura basica da

parede celular.

Em contrapartida, bactérias gram-negativas, como a E. coli, possuem estrutura
mais complexa, com uma camada mais fina de peptidoglicano proxima a membrana
citoplasmaética, além de uma membrana externa constituida majoritariamente por
lipopolissacarideos. Esta camada resultante fornece, portanto, uma eficaz barreira capaz
de restringir a absorcdo de biocidas (Russell, 2001). Sendo assim, pelos resultados
observados nas Figuras 4.14 e 4.15, foi possivel comprovar a maior suscetibilidade do
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S. aureus frente a agcdo dos compostos antimicrobianos presentes na composicdo
quimica dos engacos de uva, € a maior resisténcia da E. coli.

(@)

(©)

(€)

Figura 4.14. Fotografias dos ensaios de atividade antimicrobiana dos engacos de uva (a) sem
tratamento (ST), (b) mercerizados (M), (c) ndo imersos em &gua, ndo mercerizados (SASM), (d)
imersos em agua, ndo mercerizados (CASM), (e) ndo imersos em agua, mercerizados (SAM) e
(f) imersos em agua, mercerizados (CAM) contra o Staphylococcus aureus ATCC 25923.
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Figura 4.15. Fotografias dos ensaios de atividade antimicrobiana dos engacos de uva (a) sem
tratamento (ST), (b) mercerizados (M), (¢) ndo imersos em &gua, ndo mercerizados (SASM), (d)
imersos em agua, ndo mercerizados (CASM), (e) ndo imersos em agua, mercerizados (SAM) e
(f) imersos em agua, mercerizados (CAM) contra a Escherichia coli ATCC 25922.
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4.3 Caracterizacgdo dos polimeros naturais

Nas segcOes a seguir sdo apresentados os resultados observados para a
caracterizacdo dos polimeros biodegradaveis aplicados nessa pesquisa (amido,
entrecasca e fécula de mandioca e proteina isolada de soja), bem como as propriedades
observadas para 0s biocompdsitos desenvolvidos a partir dos mesmaos.

4.3.1 Composicao quimica

A industrializacdo da mandioca (Maninhot esculenta), que resulta muitas vezes
na obtencdo de amido purificado, também envolve a geracdo de residuos como casca e
bagaco. A casca é o residuo da pré-limpeza da raiz que chega a industria,
compreendendo casca (composta de casca rachada), entrecasca (entre a camada cortical
e o cilindro central) e pontas de mandioca (Michelan et al., 2006). Esses residuos,
embora bastante utilizados para alimentacdo animal, sdo ricos em fibras e amido
residual (Leaes et al., 2013), fatores que podem tornar tais materiais atrativos para
serem incorporados na producdo de biocompositos. A composicdo quimica das

matérias-primas utilizadas nesse trabalho esta apresentada na Tabela 4.10.

E possivel observar que o teor de umidade do amido de mandioca, dos residuos a
base de mandioca (entrecasca e fecula gelatinizada) e da proteina isolada de soja variou
de 7,5% a 13 %. Alguns estudos demonstram que farinhas com teor de umidade
inferior a 14 % apresentam maior resisténcia ao crescimento microbiano durante o
armazenamento e, portanto, apresentam condi¢cGes de processamento adequadas
(Hayma, 2003). As matérias-primas utilizadas no desenvolvimento dos biocompdsitos

avaliados nesse estudo apresentaram resultados dentro do limite mencionado.

O teor de cinzas da fécula de mandioca gelatinizada foi bastante similar ao
observado para o amido de mandioca nativo, 0,1 % e 0,15 %, respectivamente. Esta
similaridade se deve ao fato da fécula ser um subproduto obtido durante o
processamento das raizes da mandioca para a producdo de amido comercial, como
evidenciado na Figura 2.2. Por outro lado, a entrecasca de mandioca apresentou
conteddo de cinzas superior, igual a 4,5 %. Vale destacar que informacdes referentes a
entrecasca de mandioca, que representa a parte branca que fica entre a casca marrom e a
raiz da mandioca, sdo escassas na literatura, uma vez que este residuo é geralmente

removido juntamente com a casca.
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Tabela 4.10. Composi¢do quimica dos biopolimeros aplicados no desenvolvimento dos
biocompdsitos: amido de mandioca, entrecasca de mandioca, fécula de mandioca gelatinizada e
proteina isolada de soja.

Matéria-prima Amidp de Proteina i_solada Entrecasca de Fécula dg r_nandioca
mandioca de soja mandioca gelatinizada
Componente Conteudo (%) (base seca)
Umidade 11 8,1 7,5 13
Cinzas 0,15 4,9 4,5 0,1
Proteina - 79,2 6,5 0,4
Lipideos - 0,5 2 0
Carboidratos* - 7,3 56,5 86,5
Fibra insolGvel - 0 23 0
Lignina - 0 1 0
Celulose - 0 5 0
Hemicelulose - 0 17 0
Contelido de amido 100 0 47 77
Teor de amilose 29 0 - 31

*Calculado por diferenga: Carboidratos (%) = 100 — (% umidade + % cinzas + % proteina + % lipideos + % fibras)

Entretanto, foram relatados na literatura valores de 3 % de cinzas na entrecasca
(Embrapa, 2005), valor relativamente inferior ao relatado no presente estudo. Essas
diferencas podem estar relacionadas as quantidades de casca marrom que podem estar
misturadas com a entrecasca e acabam afetando a composi¢do quimica do residuo. O
teor de cinzas presente na proteina isolada de soja utilizada nessa pesquisa (4,9 %) foi
similar ao observado no estudo conduzido por L’Hocine et al. (2006), que avaliaram a
composicdo e as propriedades funcionais de diferentes proteinas isoladas de soja e

relataram valores na faixa de 2,5 % a 4,5 %.

Segundo Ojo et al. (2017), o amido de mandioca apresenta baixo teor de
proteina, menor que 1 %, como foi observado para a fécula de mandioca gelatinizada
(0,4 %). Este baixo valor proteico é esperado, uma vez que o teor de proteina da polpa
de mandioca crua também é bastante baixo e varia de 1 % a 3 % (Salcedo et al., 2010).
A entrecasca de mandioca, entretanto, apresentou 6,5 % de contetdo proteico, valor

ligeiramente superior ao observado para a farinha de casca de mandioca (quase 4 %)
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avaliada por Souto et al. (2017). E relatado na literatura que a proteina isolada de soja
pode conter até 90 % de proteina em sua composi¢do, uma vez que é obtida por
extragdo com alcali a partir da farinha de soja desengordurada (Saenghirunwattana et
al., 2014), sendo a caracteristica mais marcante desse biopolimero. No presente estudo,
a proteina isolada de soja apresentou elevado teor proteico, chegando proximo a 80 %,
enquanto o teor lipidico do material foi baixo, 0,5 %.

Como pode ser observado na Tabela4.10, e a partir das informagdes
disponibilizadas por outros pesquisadores, produtos amilaceos apresentam baixos
contetdos lipidicos, variando de 0,3 % para o amido de mandioca (Ojo et al., 2017), até
2% para a entrecasca (Tabela 4.10), valor semelhante ao relatado no estudo de
avaliacdo da composicdo centesimal de subprodutos da mandioca realizado pela
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA) (EMBRAPA, 2005). Na
composicao quimica da fécula gelatinizada ndo foi detectada a presenca de lipideos.

Carboidratos representam quase 90 % da composi¢do quimica do amido de
mandioca (Ojo et al., 2017), considerado uma das fontes mais importantes de
carboidratos na dieta humana (Pereira; Leonel, 2014) e fonte basica de energia para
grande parcela da populacdo mundial (Englyst et al., 1992). Os carboidratos também
estdo largamente presentes nos residuos solidos da mandioca, cujos teores foram iguais
a 56,5% e 86,5% para a entrecasca de mandioca e para a fécula de mandioca
gelatinizada, respectivamente. O elevado teor de fibra insoldvel na entrecasca (23 %)
pode estar relacionado a presenca de partes de casca de mandioca (por¢cdo marrom)
nesta fracao residual. Devido ao elevado teor proteico da proteina isolada de soja, o teor

de carboidratos do material foi relativamente baixo, apenas 7,3 %.

Tanto a entrecasca quanto a fécula apresentam em suas composicdes elevados
teores de amido residual e, consequentemente, amilose. A fécula apresentou 77 % de
amido residual e teor de amilose (31 %) similar ao observado para o amido de
mandioca. Enguanto o teor de amido residual da entrecasca foi de 47 %, valor
relativamente inferior ao observado para as fracdes residuais (fécula e entrecasca)
avaliadas na pesquisa realizada pela Embrapa (2005), cujo contetdo de amido residual
foi de 58 %.
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4.3.2 Capacidade de absorcao de agua (CAA)

Pelos resultados apresentados na Tabela 4.11 foi possivel observar diferencas
significativas nas CAA das matérias-primas destinadas ao desenvolvimento dos
biocompdsitos. A proteina isolada de soja apresentou a maior CAA e absorveu 4,89 g
de &gua por g de amostra seca. Produtos comerciais a base de proteina tém uma ampla
gama de capacidade de absor¢do de agua, e os granulos de proteina desidratada
insollvel podem reidratar e ligar até 4 vezes a sua massa em agua (Ma, 2015). Este
comportamento foi corroborado pelos resultados apresentados na Tabela 4.11. Devido
ao fato de apresentar baixa resisténcia e alta absorcdo de umidade (confirmada pelos
resultados de CAA da proteina isolada de soja), a aplicacdo de proteina de soja no
desenvolvimento de materiais plasticos € limitada (Liu et al., 2005).

Tabela 4.11. Capacidade de absorcdo de agua (CAA) do amido de mandioca, da entrecasca de
mandioca, da fécula de mandioca gelatinizada e da proteina isolada de soja.

Matéria-prima CAA (g agua/g amostra seca)
Amido de mandioca 0,659 + 0,002°
Proteina isolada de soja 4,89 +0,01°
Entrecasca de mandioca 2,3+0,2°
Fécula de mandioca gelatinizada 0,76 +0,01°

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

Foi possivel observar diferencas significativas entre os valores de CAA dos
materiais derivados da mandioca (amido, entrecasca de mandioca e fécula gelatinizada).
A entrecasca de mandioca apresentou CAA significativamente superior aquelas
observadas para o amido de mandioca e para a fécula gelatinizada. Enquanto a
entrecasca de mandioca absorveu 2,3 g de dgua por g de amostra seca, 0 amido de
mandioca e a fécula absorveram cerca de 0,7 g de agua por g de amostra seca. A
composicdo quimica destas matérias-primas e o fato de serem provenientes de
diferentes partes da raiz da mandioca podem ser a causa destas diferencas. Além disso,
farinhas que apresentam alta capacidade de absorcdo de dgua provavelmente possuem

mais constituintes hidrofilicos, como polissacarideos (Aremu et al., 2009), entre eles
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celulose e hemicelulose. Este fato pode ser corroborado pela composi¢do quimica da
entrecasca de mandioca (5% de celulose, 17 % de hemicelulose) apresentada na
Tabela 4.10. Esses resultados permitem inferir que ao comparar os subprodutos, a fécula
gelatinizada possui caracteristicas mais semelhantes ao amido de mandioca,
demonstrando seu alto potencial para aplicacdo no setor de embalagens. Além disso, a
CAA dos biopolimeros pode estar relacionada ao teor de proteina, que € muito elevado
para a proteina isolada de soja, seguida da entrecasca de mandioca e, por fim, pelo
amido de mandioca e fécula gelatinizada.

4.4 Caracterizacdo dos biocompdsitos

Um dos principais objetivos relacionados ao desenvolvimento dos compositos a
base de polimeros naturais, cujas caracterizacdes sdo apresentadas nesta secgdo,
concentrou-se em avaliar a influéncia da adicdo de uma etapa de pré-gelatinizacdo das
pastas amilaceas na metodologia de obtencdo das espumas, e, consequentemente,
estudar o impacto dessa modificacdo nas propriedades dos biocompdsitos. O amido pré-
gelatinizado é constituido pelo amido que passou por um processo de aquecimento até a
gelatinizacdo antes do processo de termocompressdo da pasta. A principal consequéncia
da pré-gelatinizacdo do amido é a destruicdo de sua estrutura granular, resultando em
fragmentacdo granular completa, e perda das propriedades de birrefringéncia. Este
tratamento, portanto, poderia proporciona aumento da solubilidade, da capacidade de
dilatacdo e da dispersdo do amido em agua fria. Entretanto, sua funcionalidade depende
das condicBGes de aquecimento (tempo, temperatura), secagem e da fonte de amido
(Ashogbon; Akintayo, 2014). Devido a capacidade de formacdo de pastas, na industria
de alimentos, diferentes tipos de amido sdo aplicados como espessantes em produtos

instantaneos, como sopas, sobremesas e alimentos infantis (Majzoobi et al., 2011).

Vale ressaltar que o objetivo em relacdo ao desenvolvimento de biocompdsitos a
partir de diferentes matérias-primas naturais e adicdo de engacos de uva tratados
consiste na avaliacdo das suas propriedades. De acordo com os resultados e 0s
conhecimentos adquiridos foi possivel coletar informac6es, transformar e adaptar as
formulagdes para, entdo, desenvolver rolhas biodegradaveis para serem testadas como
vedantes para bebidas (vinhos e espumantes). Esta € uma proposta de materiais

alternativos para substituicdo parcial de rolhas a base de cortica.
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4.4.1 Aspecto visual, espessura, densidade aparente e morfologia

Na Figura 4.16 ¢ apresentado o aspecto visual dos biocompdsitos. E possivel
observar que a etapa de pré-gelatinizagdo, incluida na metodologia de desenvolvimento
de algumas amostras, promoveu alteracbes na superficie dos biocompdsitos, que
apresentaram maiores irregularidades e buracos, como pode ser observado para as
amostras APG, (A+ENT)PG e FECPG. Estes defeitos possivelmente ocorreram devido
a maior viscosidade dessas pastas amilaceas (Tabela 4.12) ap0s o processo de pré-
gelatinizacdo, causando maior dificuldade para sua manipulacdo e a reducdo da
capacidade de expanséo.

Tabela 4.12. Viscosidade, temperatura e porcentagem de confiabilidade das medidas das pastas
amilaceas empregadas no desenvolvimento dos biocompésitos a base de amido de mandioca,
entrecasca de mandioca, fécula de mandioca gelatinizada e proteina isolada de soja. As medidas
foram realizadas em viscosimetro de bancada com spindle L4.

Formulacéo Viscosidade (cP) Temperatura (°C)  Confiabilidade (%)
A 39.282 + 791¢ 23 +1%® 79+2
APG 67.766 + 16.247¢ 27+ 28 86+7
A+APG 122.688 + 34.726% 25 + 1% 98 +0
A+APG+PIS 484.619 + 1.591° 22 +1° 85+ 2
APG+PIS 248.468 + 14.231° 23 +1® 80+1
A+ENT 408.565 + 90.923" 22+1° 95 + 2
(A+ENT)PG 991.153 + 61.279° 24,9 +0,2% 91+6
FEC 48.992 + 7.554° 21,7+0,2° 90 +2
FECPG 103.148 + 29.357 235+ 1% 82+1

Legenda: A — pasta & base de amido de mandioca nativo; APG — pasta & base de amido de mandioca nativo
submetido ao processo de pré-gelatinizacdo; A+APG — pasta com 33 % de amido de mandioca nativo e 66 % de
amido de mandioca nativo pré-gelatinizado; A+APG+PIS — pasta contendo 33 % de amido de mandioca nativo e
66 % de amido de mandioca nativo pré-gelatinizado, e 11 % de proteina isolada de soja; APG+PIS — pasta com
50 % de amido de mandioca nativo pré-gelatinizado e 50 % de proteina isolada de soja; A+ENT — pasta com
50 % de amido de mandioca nativo e 50 % de entrecasca de mandioca; (A+ENT)PG — pasta com 50 % de amido
de mandioca nativo e 50 % de entrecasca de mandioca submetidos a etapa de pré-gelatinizacdo; FEC — pasta a
base de fécula de mandioca gelatinizada; FECPG — pasta & base de fécula de mandioca gelatinizada submetida a
etapa de pré-gelatinizacéo.

Letras minGsculas diferentes na mesma coluna indicam que houve diferencas significativas (p <0,05) entre as
médias (teste de Tukey).
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A etapa de pré-gelatinizacdo também parece ter causado mudangas na
morfologia interna dos biocompdsitos, como pode ser observado na Figura 4.17 para as
amostras desenvolvidas exclusivamente com amido de mandioca (amostras APG e
A+APG, Figura4.17b,c), e incorporada com entrecasca de mandioca
(amostra (A+ENT)PG, Figurad4.17g). As amostras APG e A+APG apresentaram
interiores com menos vazios internos quando comparadas com a amostra A, 0 que pode

ter causado impacto nos resultados relacionados a resisténcia mecanica dessas amostras.

As amostras desenvolvidas com proteina isolada de soja apresentaram
estruturas internas com os maiores vazios (Figura 4.17d, e). Essas estruturas podem
ter sido formadas devido aos maiores teores de agua dessas formulacGes (67 % e
71 %, respectivamente), uma vez que a proteina isolada de soja apresentou a maior
CAA entre as matérias-primas avaliadas (Tabela 4.11). Assim, maior quantidade de
bolhas de vapor podem ter sido formadas durante o0 processo de termocompresséo,
sendo liberadas mais facilmente das matrizes poliméricas (Pornsuksomboon et al.,
2016), fazendo com que a estrutura interna dessas amostras se tornasse mais fragil,
impactando tanto as propriedades mecénicas quanto a densidade aparente das

mesmas.

A composicdo quimica da entrecasca de mandioca pode ter sido responsavel pela
mudanca de cor observada nas amostras desenvolvidas com a sua incorporagédo
(amostras A+ENT e (A+ENT)PG, Figura 4.16f, g) devido a ocorréncia de reacOes
quimicas, como a caramelizacao e/ou a reacdo de Maillard, que podem ter ocorrido. A
caramelizacdo € uma reacdo de escurecimento nao enzimatico de aglcares que ocorre
em temperaturas acima de 120 °C, dando origem a pigmentos mais escuros (Kocadagli;
Gokmen, 2018). A presenca da entrecasca de mandioca na formulacdo das
amostras A+ENT e (A+ENT)PG pode ter sido a causa de seu aspecto visual mais
escuro, uma vez que essa matéria-prima possui baixo conteddo proteico (6,5 %) e
56,5 % de carboidratos. Além disso, a presenca de elevado conteddo de fibras nessa
matéria-prima (23 %, Tabela 4.10) pode ter contribuido para os maiores valores de
viscosidade das pastas amilaceas desenvolvidas com entrecasca, como pode ser

observado na Tabela 4.12.
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Figura 4.16. Aspecto visual dos biocompésitos produzidos a base de (a) amido de mandioca nativo (A), (b) amido de mandioca nativo submetido ao processo
de pré-gelatinizagdo (APG), (c) amido de mandioca nativo e amido de mandioca nativo pre-gelatinizado (A+APG), (d) amido de mandioca nativo, amido de
mandioca nativo pré-gelatinizado e proteina isolada de soja (A+APG+PIS), (e) amido de mandioca nativo pré-gelatinizado e proteina isolada de soja
(APG+PIS), (f) amido de mandioca nativo e entrecasca de mandioca (A+ENT), (g) amido de mandioca nativo e entrecasca de mandioca submetidos a etapa de
preé-gelatinizacdo (A+ENT)PG, (h) fécula de mandioca gelatinizada (FEC) e (i) fécula de mandioca gelatinizada submetida & etapa de pré-gelatinizacdo
(FECPG) produzidos por termocompressao a 180 °C, 70 bar e 6 min.
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Figura 4.17. Morfologia da secdo transversal dos biocompositos produzidos a base de (a) amido
de mandioca nativo (A), (b) amido de mandioca nativo submetido ao processo de pré-
gelatinizacdo (APG), (c) amido de mandioca nativo e amido de mandioca nativo pré-
gelatinizado (A+APG), (d) amido de mandioca nativo, amido de mandioca nativo pré-
gelatinizado e proteina isolada de soja (A+APG+PIS), (e) amido de mandioca nativo preé-
gelatinizado e proteina isolada de soja (APG+PIS), (f) amido de mandioca nativo e entrecasca
de mandioca (A+ENT), (g) amido de mandioca nativo e entrecasca de mandioca submetidos a
etapa de pré-gelatinizacdo ((A+ENT)PG), (h) fécula de mandioca gelatinizada (FEC) e (i) fécula
de mandioca gelatinizada submetida a etapa de pré-gelatinizagdo (FECPG). Imagens obtidas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com voltagem de aceleracdo de 15kV e
magnificacOes de 30 ou 40x.

A etapa de pré-gelatinizacdo causou modificacdes expressivas na viscosidade
das pastas. Embora somente tenham sido observados aumentos significativos para as
viscosidades dos pares de amostras A+APG+PIS/APG+PIS e A+ENT/(A+ENT)PG, em
alguns casos, mesmo tendo sido registrados valores duas vezes superiores para as

viscosidades das pastas pre-gelatinizadas, ndo houve diferencas estatisticas devido aos
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elevados valores de desvio padrdo, uma vez que a analise de viscosidade € bastante
sensivel & fatores como temperatura e umidade relativa do ambiente durante a realizagdo

das medicdes.

As amostras A+APG+PIS e APG+PIS apresentaram aparéncia amarelada,
caracteristica da matéria-prima que foi aplicada em seu desenvolvimento (proteina
isolada de soja). Embora a proteina isolada de soja apresente altos niveis de proteina
(aproximadamente 80 %, Tabela 4.10) em sua composicdo, devido a falta de
carboidratos, as espumas produzidas com a incorporacdo desta matéria-prima nao
desenvolveram téo intensamente produtos de cor caracteristicos da reacdo de Maillard
(Mohanty; Misra; Drzal, 2005), reacdo semelhante a caramelizacdo, em que uma série
de complexas rea¢Bes quimicas entre aminoacidos, peptideos ou proteinas que contém
grupos amino livres e compostos carbonilicos (agucares) produzem uma variedade de
produtos que geram sabor e cor (Wei et al. 2019), cuja intensidade ¢é influenciada pela
proporcao de grupos amino e carbonila livres, temperatura e tempo (Yu et al., 2017).

A espessura dos biocompositos variou de 2,9 mm a 3,4 mm, como apresentado
na Tabela 4.13. Todas as espumas desenvolvidas no estudo apresentaram espessura
superior a do EPS. Pelos resultados, somente foi possivel observar diferencas
significativas entre a espessura da amostra A+APG (amostra com a maior espessura) e
as amostras A+APG+PIS, APG+PIS, A+ENT e (A+ENT)PG. Nao foi possivel
estabelecer correlacdo quanto ao uso de um polimero especifico ou a aplicacdo da etapa
de pré-gelatinizacdo e um aumento/diminuicdo da espessura das espumas. No entanto,
foi possivel concluir que os maiores valores de espessura dos biocompdsitos foram
obtidos para as formulacdes com maiores teores de amido. Este resultado pode estar
diretamente relacionado a propriedade termoplastica de expansdo dessa matéria-prima
(Engel et al., 2014).

No estudo realizado por Stoffel (2015), no qual espumas com diferentes
concentracdes de amido de mandioca e agua foram desenvolvidas, embora ndo tenham
sido observadas diferencas estatisticas entre a espessura das amostras, a espuma com
maior teor de amido (55 %), e, consequentemente, menor teor de agua (45 %),
apresentou maior espessura. Esse comportamento também foi observado no presente
estudo para a amostra A+APG, cuja formulacdo é composta pelo maior teor de amido
(51 %) e 0o menor conteudo de agua (43 %). Desta forma, pode-se perceber que as sutis

diferencas observadas para a espessura dos biocompositos desenvolvidos e avaliados
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nesse estudo estdo relacionadas em maior escala ao contetido total de sdlidos de cada
formulacdo. Quanto maior o teor de sélidos, maior a quantidade de pasta necessaria na
etapa de termocompressao para obter amostras inteiras, continuas e padronizadas (todas
as amostras tém as dimensdes fixas do molde), como também foi mencionado por
Machado et al. (2017).

Tabela 4.13. Porcentagem de amido das formulacdes, medicGes de espessura e densidade
aparente dos biocompoésitos. A amostra comercial de Isopor® (EPS) também foi analisada para
fins de comparacdo.

Amostra % de amido* Espessura (mm)  Densidade aparente (g/cm®)
A 46 32+0,1% 0,021 + 0,001
APG 46 32+0,1% 0,028 + 0,003
A+APG 51 3,4+0,3° 0,024 +0,002™
A+APG+PIS 17 3,0+04° 0,012 +0,001°
APG+PIS 12 3,01 £0,07° 0,013 £ 0,002°
A+ENT 27 31+0,2° 0,03 +0,01°
(A+ENT)PG 27 29+0,3° 0,03 +0,01°
FEC 35 32+0,1® 0,016 +0,001%
FECPG 35 33+£0,1® 0,019 + 0,002°®
EPS - 2,8+0,3 0,031 + 0,003

Legenda: A — pasta a base de amido de mandioca nativo; APG — pasta a base de amido de mandioca nativo submetido
ao processo de pré-gelatinizagdo; A+APG — pasta com 33 % de amido de mandioca nativo e 66 % de amido de
mandioca nativo pré-gelatinizado; A+APG+PIS — pasta contendo 33 % de amido de mandioca nativo e 66 % de
amido de mandioca nativo pré-gelatinizado, e 11 % de proteina isolada de soja; APG+PIS — pasta com 50 % de
amido de mandioca nativo pré-gelatinizado e 50 % de proteina isolada de soja; A+ENT — pasta com 50 % de amido
de mandioca nativo e 50 % de entrecasca de mandioca; (A+ENT)PG — pasta com 50 % de amido de mandioca nativo
e 50 % de entrecasca de mandioca submetidos a etapa de pré-gelatinizagdo; FEC — pasta & base de fécula de
mandioca gelatinizada; FECPG — pasta & base de fécula de mandioca gelatinizada submetida & etapa de pré-
gelatinizacéo.

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

*Calculado a partir das quantidades de cada componente (Tabela 3.2) e do teor de amido (Tabela 4.10).

Por outro lado, a densidade aparente parece ser mais suscetivel ao tipo de
polimero aplicado no desenvolvimento dos biocompositos. Foi possivel observar que,
mesmo com grandes vazios presentes na estrutura interna, as amostras desenvolvidas
com entrecasca de mandioca apresentaram os maiores valores de densidade aparente
(0,03 g cm™), amostras denominadas A+ENT e (A+ENT)PG. Uma das principais

caracteristicas da entrecasca de mandioca refere-se ao teor de fibra insoltvel (23 %)
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presente em sua composicdo, com destaque para o teor de hemicelulose (17 %),
conforme apresentado na Tabela 4.10. A hemicelulose, um polimero com grande
nimero de ramificagbes em sua estrutura (Malha, 2013), que apresenta caréater
hidrofilico (John; Anandjiwala, 2008), poderia facilmente se interconectar com as
moléculas de agua disponiveis nas formulacdes. Assim, a &gua ligada ndo estaria
totalmente livre para ser eliminada na forma de vapor durante o processo de
termoformacdo dos biocompésitos, contribuindo para o aumento da densidade aparente.
O teor de hemicelulose também pode ter contribuido no resultado de CAA da entrecasca
de mandioca (2,3g de &gua absorvida por g de amostra desidratada, conforme
Tabela 4.11).

Para avaliar o efeito da etapa de pré-gelatinizacdo, os pares de amostras A+ENT
e (A+tENT)PG, FEC e FECPG foram comparados, ndo sendo possivel observar
alteracOes significativas na densidade aparente. No entanto, analisando as espumas
produzidas apenas com amido de mandioca (amostras A e APG) foi possivel verificar
um efeito significativo na densidade aparente promovida pela etapa de pré-gelatinizacao
da matriz polimérica. Houve um aumento significativo na densidade aparente da
amostra APG (0,028 g cm™) em comparacdo com a amostra A (0,021 g cm™). Esse
efeito pode ter sido causado pela reducdo da capacidade de expansdo apresentada pela
formulacdo pré-gelatinizada (APG), que € inversamente proporcional a densidade
(Meng et al., 2019). Apos a etapa de pré-gelatinizacdo, as moléculas de amido podem
ter sido retrogradadas, sofrendo posterior reaproximacdo devido ao resfriamento da
pasta, pela formacdo de ligacGes intermoleculares de hidrogénio, com a consequente
formacdo de novas zonas cristalinas pela expulsdo de agua residual presente entre as
moléculas (Zieba et al.,, 2011). Este fendmeno pode ter influenciado o aumento da

viscosidade, dificultando a expansao da pasta durante o processo de termocompressao.

Outra possibilidade para os maiores valores de densidade aparente da
amostra APG, comentada por Shogren et al. (1998), esta relacionada a formacéo de
complexos entre a amilose e os lipideos presentes no amido durante 0s processos de
aquecimento das pastas, que atuam como um agente de reticulacdo, aumentando a
resisténcia ao intumescimento dos granulos. Na presenca de proteinas, a formacao dos
complexos entre amilose e lipideos pode ser acelerada, e os complexos amilose-lipideo-
proteina podem alterar a gelatinizacdo, a viscosidade e a expansdo das pastas (Wang et

al., 2020), fator que pode ter sido determinante nas propriedades das amostras
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desenvolvidas com entrecasca de mandioca (teor proteico de 6,5 %), que apresentaram
elevadas densidades aparentes.

Como mencionado anteriormente, a composicdo da formulacdo parece ter
apresentado maior influéncia na densidade aparente dos biocompoésitos. As amostras
produzidas com incorporacdo de proteina isolada de soja (amostras A+APG+PIS e
APG+PIS) apresentaram as menores densidades aparentes, 0,012 g cm™ e 0,013 g cm™,
respectivamente. Para a fabricagdo dessas espumas foram necessarias consideraveis
quantidades de agua, estabelecidas com base nos valores de CAA dos polimeros
(Tabela 4.11). Quanto maior o teor de agua utilizado na formulacdo, maior a quantidade
de vapor produzido no interior do molde durante o processo de termocompresséo.
Quanto maior a quantidade de vapor, maiores sdo 0s vazios criados no biocompdsito,

afetando diretamente os valores de densidade aparente (Andersen; Hodson, 1998).

Curiosamente, as amostras com adicdo de fécula gelatinizada tambem
apresentaram baixas densidades aparentes (0,016 g cm™ e 0,019 g cm, respectivamente
para as amostras FEC e FECPG), significativamente iguais as observadas para as
amostras incorporadas com proteina isolada de soja, embora a composi¢cdo quimica e a
CAA dessa matéria-prima (fécula gelatinizada) sejam semelhantes as do amido de
mandioca. No entanto, apesar das amostras produzidas com fécula gelatinizada terem
apresentado baixas densidades aparentes, suas estruturas internas apresentaram
uniformidade, tanto para a formulacdo pré-gelatinizada quanto para a ndo pré-
gelatinizada, como pode ser observado na Figura 4.17h, i. Este resultado pode ser um
indicio de que as amostras com fécula de mandioca gelatinizada apresentaram poros
menores, mas em maior numero, resultando em uma estrutura aparentemente mais

homogénea e menos densa.

4.4.2 Capacidade de absorcéo de agua (CAA) dos biocompdsitos

Os resultados completos da analise de CAA dos biocompdsitos sdo apresentados
na Tabela 4.14. E possivel observar que, para 1 min de contato das espumas com a agua,
a amostra APG+PIS apresentou os maiores valores de CAA (70 %), seguida pela
amostra A+APG+PIS, que apresentou CAA de 49 %. Devido aos valores de CAA muito
mais altos apresentados pelas amostras contendo proteina isolada de soja (para todos os
tempos avaliados), esses resultados ndo foram levados em consideracdo na analise

estatistica apresentada na Figura4.18. Desta forma, diferengas estatisticas
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aparentemente sutis entre os resultados de CAA das outras amostras puderam ser
avaliadas e estdo apresentadas na Figura 4.18. Assim, foi possivel observar que, para as
amostras produzidas apenas com amido de mandioca, a etapa de pré-gelatinizacdo da
matriz polimérica promoveu uma reducdo significativa da CAA dos biocompdsitos,
uma vez que a amostra APG apresentou CAA de 17 %, e as amostras A e A+APG,
CAA iguais a 26 % e 28 %, respectivamente, ap6s 1 min de contato.

As amostras A+ENT e (A+ENT)PG apresentaram 14 % e 12,5% de CAA,
respectivamente. Estes valores foram estatisticamente iguais ao observado para a
amostra APG. Portanto, para as amostras incorporadas de entrecasca de mandioca, a
pré-gelatinizacdo ndo promoveu alteracGes significativas na CAA, como também foi
observado para as amostras a base de fécula de mandioca (amostras FEC e FECPG). No
entanto, as amostras FEC e FECPG apresentaram CAA superiores, ambas 25 %, valor
semelhante aos observados para as amostras A e A+APG. Este resultado indica que a
composicao do biopolimero pode afetar a CAA dos biocompositos em maior escala.

Com o aumento do tempo de contato houve um aumento na CAA para todos 0s
biocompdsitos. Entretanto, para 10 min, é possivel observar que as amostras
desenvolvidas com incorporacdo de entrecasca de mandioca (A+ENT e (A+ENT)PG)
apresentaram 0s menores valores de CAA (43% e 45%, respectivamente),
estatisticamente diferentes dos resultados observados para as amostras produzidas com
féecula de mandioca (amostras FEC e FECPG). Alem disso, as diferencas observadas
apos 1 min de andlise para as amostras A, APG e A+APG ndo foram mais observadas, e
os resultados da CAA destas amostras foram semelhantes entre si (60 %, 62 % e 68 %,
respectivamente). Até 30 min de contato com a &gua, as amostras com entrecasca de
mandioca (A+ENT e (A+ENT)PG) apresentaram as menores CAA, ndo havendo

diferenca significativa relacionada a etapa de pré-gelatinizacéo.
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Tabela 4.14. Capacidade de absorcdo de agua (CAA) dos biocompdsitos para diferentes periodos de contato e analise estatistica completa.

CAA (%)
Biocomposito
1 min 10 min 20 min 30 min 60 min 90 min
A 26+3° 60 + 13" 87 + 15 131 + 17° 184 + 28" 452 + 59"
APG 17+1° 62+7° 113 + 15 129 + 21 520 + 88° 529 + 92%
A+APG 28 +4° 68 + 14 115 + 28" 175 + 42" 203 + 50™ 196 + 2%
A+APG+PIS 49 + 19% 361 + 174° 380 + 176° 530 + 53° / /
APG+PIS 70 + 35° 366 + 21° 540 + 43° 557 + 58° / /
A+ENT 14+3° 43+ 4° 62 +12° 87 + 5% 67 +3° 84 + 14°
(A+ENT)PG 12.5+0,6" 45 +5° 50 +9° 68 + 25 271 + 34 278 + 22°
FEC 25+3° 91 £ 15 172 £ 62° 192 +21° 291 +9° 664 + 69°
FECPG 25+2° 85 + 26" 109 + 13" 229 + 38° 254 + 60° 257 + 31°

Legenda: A — pasta & base de amido de mandioca nativo; APG — pasta a base de amido de mandioca nativo submetido ao processo de pré-gelatinizacdo; A+APG — pasta com 33 % de
amido de mandioca nativo e 66 % de amido de mandioca nativo pré-gelatinizado; A+APG+PIS — pasta contendo 33 % de amido de mandioca nativo e 66 % de amido de mandioca
nativo pré-gelatinizado, e 11 % de proteina isolada de soja; APG+PIS — pasta com 50 % de amido de mandioca nativo pré-gelatinizado e 50 % de proteina isolada de soja; A+ENT —
pasta com 50 % de amido de mandioca nativo e 50 % de entrecasca de mandioca; (A+ENT)PG — pasta com 50 % de amido de mandioca nativo e 50 % de entrecasca de mandioca
submetidos a etapa de pré-gelatinizacdo; FEC — pasta a base de fécula de mandioca gelatinizada; FECPG — pasta & base de fécula de mandioca gelatinizada submetida a etapa de pré-
gelatinizacéo.

Letras mindsculas diferentes na mesma coluna indicam presenca de diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias (teste de Tukey).
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Figura 4.18. Capacidade de absorcdo de 4gua (CAA) dos biocompdsitos & base de amido de mandioca nativo (A), amido de mandioca nativo submetido ao processo de pré-gelatinizagdo (APG), amido de mandioca
nativo e amido de mandioca nativo pré-gelatinizado (A+APG), amido de mandioca nativo e entrecasca de mandioca (A+ENT), amido de mandioca nativo e entrecasca de mandioca submetidos a etapa de pré-
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indicam diferencas significativas (p < 0,05) entre as médias pelo teste de Tukey entre a CAA das amostras para cada tempo. Letras mailsculas diferentes indicam diferencas significativas (p < 0,05) entre as médias pelo

teste de Tukey para a mesma amostra em tempos diferentes (a analise foi realizada apenas entre 60 e 90 min).
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Entretanto, quando tempos de contato mais longos foram aplicados (60 e
90 min), notou-se uma alteracdo no comportamento de absor¢cdo dessas amostras. O
biocompdésito cuja matriz passou pelo processo de pré-gelatinizacdo (amostra
(A+ENT)PG) apresentou valores de CAA estatisticamente superiores, 271 % e 278 %,
respectivamente, para 60 e 90 min, enquanto a amostra A+ENT apresentou CAA igual a
67 % e 84 %, também para 60 e 90 min, respectivamente. Como pode ser observado na
Tabela 4.14, ndo foram apresentados os resultados das CAA para 60 e 90 min das
amostras com proteina isolada de soja (A+APG+PIS e APG+PIS), uma vez que as
amostras foram completamente solubilizadas na dgua, ndo sendo possivel retira-las em

sua integridade do liquido.

Ao analisar os resultados da CAA para 60 e 90 min (Figura 4.18), é possivel
notar indicios de que a etapa de pré-gelatinizacdo da matriz polimérica facilitou o
alcance de um equilibrio de absor¢do das amostras, uma vez que ndo foi possivel
observar diferencas significativas entre os resultados das CAA para 60 e 90 min para as
amostras APG, A+APG, (A+ENT)PG e FECPG (letras maiusculas iguais). Além disso,
a partir dos resultados apresentados na Figura 4.18, foi possivel perceber que o tipo de
polimero aplicado no desenvolvimento dos biocompdsitos parece ter mais influéncia
nos valores de CAA do que a etapa de pré-gelatinizacdo. Dentre os diferentes polimeros
aplicados nesse estudo, a entrecasca de mandioca ndo pré-gelatinizada
(amostra A+ENT) apresentou os menores valores de CAA mesmo para 90 min de
contato com a agua. Além disso, esta amostra parece ter alcancado o equilibrio de
absorcdo antes das outras. Por isso, uma analise estatistica dos valores de CAA variando
entre os tempos 20 e 90 min foi conduzida, e foi confirmado que o equilibrio foi

alcancado apds 20 min de contato com a gua (letras maidsculas iguais).

4.4.3 Propriedades mecanicas

Na Tabela 4.15 estdo apresentados os resultados da analise das propriedades
mecanicas de flexdo dos biocompdsitos desenvolvidos. E possivel observar que as
espumas produzidas com amido de mandioca pré-gelatinizado (amostras APG e
A+APG) apresentaram as maiores tensdes de ruptura (4,5 e 5 MPa, respectivamente).
Os granulos de amido, quando aquecidos na presenca de agua, incham e se transformam
em uma pasta. Com isso, a estrutura do grénulo entra em colapso devido ao

derretimento dos cristalitos, causando o desenrolamento das duplas hélices e a quebra
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de ligacBes de hidrogénio, caracterizando o fenbmeno da gelatinizacdo do amido. Apds
o resfriamento da pasta, as cadeias de amido desagregadas retornam gradualmente a
uma formacdo mais ordenada que difere daquela inicialmente observada em granulos
nativos (Wang; Copeland, 2013). Estas etapas prévias de gelatinizacdo e resfriamento
que as pastas de amido sofreram anteriormente a sua expansdo para formacdo dos
biocompdsitos podem ter sido responsaveis pela maior resisténcia observada para as

referidas amostras.

Tabela 4.15. Propriedades mecanicas de flexdo dos biocompdsitos desenvolvidos no estudo e do
poliestireno expandido (EPS).

. - Tenséo de ruptura Elongacéo Maodulo de elasticidade
Biocomposito (MPa) (%) (MPa)
A 3,3+0,9% 1,2 +0,3% 293 + 49¢
APG 45+0,6° 1,3+0,2% 417 + 412
A+APG 5+1° 2,0+0,5% 333 + 86™
A+APG+PIS 2,8 +0,5"™ 1,4 +0,3% 172 + 32°
APG+PIS 0,9+0,3° 0,7 +0,2% 160 + 11°
A+ENT 2,6 +0,5% 0,7+0,1° 384 + 73®
(A+ENT)PG 1,8 +0,6% 0,8+0,2% 231 + 60%
FEC 3,2+0,6™ 1,6 +0,4% 238 + 31%
FECPG 4+1%® 1,5+ 0,2 301 + 51%
EPS 2,8+0,2 6+1 23+3

Legenda: A — pasta a base de amido de mandioca nativo; APG — pasta a base de amido de mandioca nativo submetido
ao processo de pré-gelatinizagdo; A+APG — pasta com 33 % de amido de mandioca nativo e 66 % de amido de
mandioca nativo pré-gelatinizado; A+APG+PIS — pasta contendo 33 % de amido de mandioca nativo e 66 % de
amido de mandioca nativo pré-gelatinizado, e 11 % de proteina isolada de soja; APG+PIS — pasta com 50 % de
amido de mandioca nativo pré-gelatinizado e 50 % de proteina isolada de soja; A+ENT — pasta com 50 % de amido
de mandioca nativo e 50 % de entrecasca de mandioca; (A+ENT)PG — pasta com 50 % de amido de mandioca nativo
e 50 % de entrecasca de mandioca submetidos a etapa de pré-gelatinizagdo; FEC — pasta & base de fécula de
mandioca gelatinizada; FECPG — pasta & base de fécula de mandioca gelatinizada submetida & etapa de pré-
gelatinizacéo.

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

O efeito da etapa de pré-gelatinizacdo das pastas de amido pode ser evidenciado
se uma comparacao direta entre as amostras A e APG é realizada. Essas formulacdes
possuem em suas composicdes 46 % de amido, mas somente a amostra APG foi pré-
gelatinizada. Assim, é possivel verificar que as diferencas significativas nas tensdes de
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ruptura das amostras em questdo estdo relacionadas a mudanca na metodologia de
obtencdo dos biocompdsitos. Entretanto, esse resultado apenas foi observado para as
amostras desenvolvidas a base de amido de mandioca, uma vez que para os pares de
amostras A+ENT, (A+ENT)PG, e FEC, FECPG a etapa de pré-gelatinizacdo das pastas
ndo provocou alteragdes significativas na propriedade analisada. De fato, nesses casos, 0
tipo de polimero aplicado no desenvolvimento dos biocompdsitos e o teor de amido
presente nas formulagbes (Tabela 4.13) influenciaram mais diretamente a resisténcia

mecanica das espumas.

A maior tensdo de ruptura, observada para a amostra A+APG (5 MPa) pode ter
sido causada devido a adicdo de quantidade extra de amido a formulacdo ap0s a etapa
de pré-gelatinizacdo. Essas moléculas de amido podem ter interagido com a agua
remanescente na formulagdo, uma vez que o amido tem uma alta afinidade com a agua
devido aos seus numerosos grupos hidroxila livres no monomero a-glicose, a unidade
da molécula de amido que forma ligagcdes de hidrogénio com a umidade circundante
(Shogren et al., 1998). Desta forma, a viscosidade, bem como a capacidade de expansao
da pasta, foi modificada, promovendo aumento da densidade e, consequentemente,

maior resisténcia.

De modo geral, a partir dos resultados apresentados até 0 momento, pode-se
observar que a incorporacgdo de proteina isolada de soja em formulacfes para obtencao
de espumas ndo se apresenta como uma alternativa viavel. Os biocompdsitos obtidos,
aléem de possuirem baixas densidades e elevadas CAA, apresentaram baixa resisténcia
mecanica, representada por baixos valores de tensdo de ruptura e médulo de elasticidade
(0,9 MPa e 160 MPa, respectivamente, para a amostra APG+PIS). Adicionalmente,
apresentaram baixa elasticidade (0,7 % de elongacdo, amostra APG+PIS). Estes
resultados podem estar relacionados com a majoritaria composi¢do proteica desta
matéria-prima, além dos baixos contetdos de amido dessas formulacbes (17% e 12 %,
respectivamente para as amostras A+APG+PIS e APG+PIS). A maior fragilidade dessas
amostras pode ser confirmada pelas morfologias apresentadas na Figura 4.17d-e, que
evidenciaram a presenca de vazios internos maiores, bem como baixos valores de
densidade aparente (Tabela 4.13). Os conjuntos de propriedades obtidos para as
amostras com proteina isolada de soja podem estar relacionados aos elevados teores de

proteinas dessas formulacdes, que podem restringir a disponibilidade de dgua para os
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granulos e enfraquecer as interacbes entre 0 amido e a agua, prejudicando tanto a

gelatinizacé@o quanto a capacidade de expanséao das pastas (Yang et al., 2019).

O amido possui capacidade de formacdo de gel, e as caracteristicas dos géis
formados, além de impactarem nas propriedades dos biocompdsitos, variam de acordo
com o conteudo de amilose e amilopectina no amido. A amilose forma géis mais
resistentes e filmes mais fortes, enquanto a fracdo de amilopectina tende a formar géis
mais flexiveis e filmes mais fracos (Hoover, 2001). Ainda, varia¢gdes nas propriedades
de gelificacdo tém sido associadas a proporcédo relativa de diferentes constituintes na
formulacdo, como proteinas, lipideos e carboidratos (Chau; Cheung, 1998), sendo baixo
nas formulacbes com proteina isolada de soja, no que se refere principalmente aos
contetdos de lipideos e carboidratos. Essa composicdo quimica menos diversificada
(quase 80 % de proteina) da proteina isolada de soja pode ter sido um fator determinante
para 0 baixo desempenho das amostras A+APG+PIS e APG+PIS, que apresentaram
elevada fragilidade, baixa densidade aparente, morfologia com grandes vazios internos e
elevada CAA.

A principal dificuldade atrelada ao desenvolvimento de biocompdsitos para uso
como embalagens de alimentos (como substitutos parciais de bandejas de EPS, por
exemplo) esta relacionada com a obtencdo de amostras com baixa CAA e com uma
combinacdo adequada de propriedades mecéanicas. Comparando os resultados dos
biocompdsitos aos observados para o EPS, usado como referéncia comercial para esse
setor de produtos, embora valores de tensdo de ruptura semelhantes e ainda maiores
tenham sido observados no presente estudo, ndo foi possivel reproduzir a elevada
flexibilidade do polimero sintético (aproximadamente 6 %) utilizando materiais
naturais. A elongacdo maxima foi observada para a amostra A+APG (2 %), que também
apresentou a maior tensdo na ruptura (5 MPa) e alto mddulo de elasticidade (333 MPa).
Isso pode ter sido causado pelo alto teor de amido desta formulacdo (51 %) e sua
intrinseca afinidade pela agua. Apos serem desenvolvidas, as amostras continuaram
absorvendo a umidade do ambiente, fator que promove maior flexibilidade aos
biocompdsitos, mesmo quando armazenados em camaras com condi¢cdes controladas
(55 % de umidade relativa, 25 °C). Conforme observado para os resultados da tenséo na
ruptura, a etapa de pré-gelatinizacdo ndo parece influenciar diretamente a elongacdo dos

biocompdsitos.
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O mddulo de elasticidade é indicativo da rigidez de um material. Quanto maior o
mddulo, maior a rigidez do biocompdsito (Pelissari; Yamashita; Grossmann, 2011). A
amostra desenvolvida apenas com amido de mandioca pré-gelatinizado (amostra APG)
apresentou maior rigidez (417 MPa), possivelmente relacionada a sua morfologia
uniforme e com vazios internos menos evidentes (Figura 4.17c). Comparando 0s
resultados apresentados na Tabela 4.15, € possivel observar que essa propriedade foi
afetada pela etapa de pré-gelatinizacdo, sendo observadas diferencas significativas entre
as amostras A, APG e A+APG, e entre as amostras A+ENT e (A+ENT)PG. Além disso,
0 tipo de polimero aplicado no desenvolvimento dos biocompdsitos e o teor de amido
presente na formulacdo também afetaram os resultados de rigidez. Os resultados
referentes a caracterizacdo dos polimeros naturais, bem como as propriedades dos
biocompdsitos produzidos, estdo publicados em um artigo na revista Food

Hydrocolloids.

4.5 Caracterizagdo dos biocompdsitos desenvolvidos a base de amido de mandioca,

entrecasca de mandioca e engacos de uva

A partir das caracterizagdes dos biopolimeros e dos resultados observados para
as propriedades dos biocompositos, foi possivel selecionar as matérias-primas a serem
utilizadas na continuacdo da pesquisa no que se refere ao desenvolvimento de novos
materiais biodegradaveis com conjunto adequado de propriedades para aplicacdo como
embalagens para alimentos e, em seguida, avaliar sua aplicabilidade como material
vedante para liquidos. Sendo assim, inicialmente, foram desenvolvidas espumas a base
de amido e entrecasca de mandioca, com a incorporacdo de engacos de uva tratados,
cujos resultados ja foram previamente discutidos, para desta forma avaliar suas
propriedades e seu potencial como embalagens para alimentos. Os resultados das

analises sdo apresentados nas proximas secoes.

4.5.1 Aspecto visual e morfologia

O aspecto visual das espumas é apresentado na Figura 4.19. E possivel observar
que a incorporacdo dos engacos de uva causou mudancas na colora¢do das amostras. A
espuma incorporada com engaco de uva sem nenhum tratamento prévio (amostra
A+ENT+Est, Figura4.19b) apresentou aspecto superficial aparentemente mais

irregular.
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Figura 4.19. Aspecto visual e microscopias da superficie (magnificacdo: 10 x) e da secdo transversal (magnificacdo: 40 x) dos biocompositos produzidos a base de amido de
mandioca nativo e entrecasca de mandioca (a) sem incorporacdo de engago de uva (A+ENT), e com incorporacdo de engaco de uva (b) sem tratamento (A+ENT+Est), (€)
mercerizado (A+ENT+Ey), (d) tratado fisicamente sem imersdo em &gua, ndo mercerizado (A+ENT+Esasw), € (e) tratado fisicamente sem imersdo em &gua, mercerizado

(A+ENT+Esam).
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As imagens de MEV foram semelhantes para todas as espumas analisadas, e
particulas de engaco de uva ndo foram detectadas nas imagens. Pela Figura 4.19 é
possivel afirmar que os componentes da mistura apresentaram elevada compatibilidade,
uma vez que foram obtidas espumas homogéneas, com poucas irregularidades
superficiais; além disso, ndo foi observada separacdo de fases entre os componentes da
formulacdo. As imagens da secdo transversal dos biocompdsitos mostram que todas as
amostras apresentaram uma estrutura caracteristica do tipo sanduiche, frequentemente
observada em materiais a base de amido termoplastico obtido pelo processo de
termocompressdo. Esta morfologia € caracterizada por paredes externas compostas por
uma estrutura celular mais densa e fechada, enquanto seu interior apresenta células
maiores, com poros maiores (Soykeabkaew et al., 2015). E possivel notar que a amostra
A+ENT+Esam (Figura 4.19e) apresentou mais irregularidades nas imagens da

superficie, diferente das demais, que apresentaram superficies mais homogéneas.

4.5.2 Espessura, densidade aparente e propriedades mecanicas

A espessura dos biocompdsitos, exibidas na Tabela 4.16, variou de 2,8 mm para
a amostra A+ENT+Est a 3,29 mm para a amostra A+ENT+Ey. Foi possivel estabelecer
uma correlagdo direta entre as medicdes de espessura, que podem estar relacionadas a
capacidade de expansdo da matriz polimérica, e a densidade aparente. As amostras
contendo 0s engagos de uva ndo tratados (A+ENT+Esr) apresentaram 0S menores
indices de capacidade de expansdo e, portanto, os maiores valores de densidade
aparente, enquanto as espumas incorporadas com engacos de uva mercerizados

apresentaram menores valores de densidade aparente.

Tabela 4.16. Espessura média e densidade aparente das espumas desenvolvidas a base de amido
e entrecasca de mandioca (A+ENT) e engaco de uva sem tratamento (A+ENT+Eg7),
mercerizado (A+ENT+Ey,), tratado fisicamente sem imersdo em agua (A+ENT+Esasw) € tratado
fisicamente sem imersdo em agua, mercerizado (A+ENT+Esaw).

Amostra Espessura média (mm) Densidade aparente (g cm®)
A+ENT 3,1+0,2° 0,03 +0,01°
A+ENT+Egr 2,8+04° 0,4+0,7°
A+ENT+Ey 3,29 + 0,06 0,23 +0,02"°
A+ENT+Esasm 3,19 + 0,02 0,26 +0,03"
A+ENT+Esam 3,27 +0,02° 0,19 +0,01°

Letras minusculas diferentes na mesma coluna indicam presenga de diferenga significativa (p <0,05) entre as
médias (teste de Tukey).
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Este resultado possivelmente estd associado ao impacto do processo de
mercerizagdo, que remove certas quantidades de hemicelulose, lignina, ceras, 6leos e
impurezas da superficie da fibra, provocando reducéo na sua densidade (Obi Reddy et
al., 2012). A incorporacdo de engacos de uva mercerizados na matriz dos biocompositos
reduziu significativamente a resisténcia das espumas, enquanto a adi¢cdo de engacos de
uva ndo mercerizados aumentou a tenséo na ruptura das amostras (Tabela 4.17). O
prolongado tempo de tratamento (4 h) pode ter modificado mais extensamente 0s
engacos de uva mercerizados. Quando comparadas a amostra controle (A+ENT), as
espumas que apresentaram aumento significativo na flexibilidade (A+ENT+Est e
A+ENT+Ey) tiveram seu mddulo de elasticidade (parametro relacionado com a rigidez
das amostras) significativamente reduzido, principalmente a amostra A+ENT+Ey, que
apresentou modulo de elasticidade igual a 88 MPa (Tabela 4.17).

Tabela 4.17. Propriedades mecanicas dos biocompdsitos desenvolvidos a base de amido de
mandioca nativo, entrecasca de mandioca (A+ENT) e enga¢o de uva sem tratamento
(A+ENT+Egst), mercerizado (A+ENT+Ey), tratado fisicamente sem imersdo em 4&gua
(A+ENT+Egsasm) e tratado fisicamente sem imersdo em agua, mercerizado (A+ENT+Esaw).

Amostra Tensdo na ruptura Elongacéo Mddulo de elasticidade
(MPa) (%) (MPa)
A+ENT 1,9+0,3" 0,6+0,1° 282 + 38°
A+ENT+Est 21+0,3® 1,4+0,2% 162 + 26°
A+ENT+Ey, 1,2 +0,3° 1,4 +0,2° 88 + 16°
A+ENT+Esasm 25+0,3 0,9+0,2° 248 + 47°
A+ENT+Esam 1,2 +0,1° 0,7+0,1° 154 + 27°

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

4.5.3 Capacidade de absorcéo de agua (CAA)

Os resultados das medidas de CAA das amostras estdo apresentados na
Figura 4.20, sendo possivel perceber que em curtos tempos de analise (até 30 min), a
incorporacdo de engaco de uva provocou uma reducdo na CAA de todas as amostras
quando comparadas a amostra controle (sem adicdo de fibras, A+ENT). Esse efeito
pode ter ocorrido devido a substituicdo parcial dos componentes amilaceos (amido de
mandioca e entrecasca) da formulacédo controle, que possuem maior carater hidrofilico,

pelo engaco de uva (mantendo o teor de solidos totais em um valor constante). Porém,
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para tempos de analise mais longos (60 e 90 min) a incorporacdo de engacos de uva
mercerizados promoveu um aumento da CAA das amostras A+ENT+Ey e
A+ENT+Esam. Isso pode ter ocorrido devido aos danos internos e microvazios dos
engacos, criados pelo tratamento quimico, conforme mostrado nas micrografias
(Figura 4.8) que somente foram preenchidos com &gua apo6s determinado tempo de

realizacdo do experimento.
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Figura 4.20. Capacidade de absor¢do de agua (CAA) dos biocompositos desenvolvidos a base
de amido de mandioca nativo e entrecasca de mandioca (A+ENT) com incorporacao de engaco
de uva sem tratamento (A+ENT+Esr), mercerizado (A+ENT+Ey), tratado fisicamente sem
imersdo em agua, ndo mercerizado (A+ENT+Egsasv) € tratado fisicamente sem imersdo em
agua, mercerizado (A+ENT+Esanv) nos tempos de analise de 1, 10, 30, 60 e 90 minutos. Letras
mindsculas diferentes para cada tempo de analise indicam presencga de diferengas significativas
(p <0,05) entre as médias (teste de Tukey).

Embalagens para alimentos desenvolvidas a partir de plasticos sintéticos
comercialmente utilizadas, como as bandejas de EPS, apresentam baixa CAA e,
conforme demonstrado por Engel et al. (2019b), baixo teor de umidade (inferior a 3 %).
Em geral, qguanto menor a afinidade de um material com a agua, melhor sera seu

desempenho quando aplicado como embalagem para alimentos, pois permite que a
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qualidade sensorial do produto seja mantida por mais tempo. Portanto, considerando
que os biocompositos A+tENT+Est e A+ENT+Esasv apresentaram os menores indices
de afinidade com a &gua, representada por baixos valores de CAA em todos 0s tempos
avaliados, além de um conjunto desejavel de propriedades mecénicas, como maior
resisténcia e flexibilidade adequada (Tabela 4.17), essas amostras, juntamente com a
amostra controle (A+ENT), foram selecionadas para os testes de aplicabilidade para o

armazenamento de bolo de cenoura comercial e tomate-cereja.
4.5.4 Testes de aplicacdo dos biocompésitos no armazenamento de alimentos

4.5.4.1 Bolo de cenoura comercial

Na Figura 4.21 ¢é apresentado o0 aspecto visual das embalagens e dos bolos de
cenoura antes e apds armazenamento por 4 dias. E possivel perceber uma marcacao sutil
gerada pela interacdo do bolo com a embalagem em virtude do contato direto
(Figura 4.21j, k, I). No entanto, ndo houve modificagdo visualmente perceptivel da
aparéncia das embalagens do inicio ao fim do experimento; as amostras de bolo também
mantiveram sua aparéncia original, indicando o elevado potencial de utilizacdo dessas
embalagens. De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.18, a perda de
massa do bolo variou de 5,5 % a 6,2 % para as amostras armazenadas nas embalagens
biodegradaveis desenvolvidas a base de amido de mandioca, entrecasca de mandioca e
engaco de uva. Independentemente do tipo de embalagem biodegradavel aplicada no
armazenamento, ndo houve diferencas significativas na porcentagem de perda de massa

do bolo.

A perda de massa do bolo armazenado nas embalagens tradicionalmente
utilizadas em supermercados e outros estabelecimentos de venda de alimentos
(Figura 4.22a) foi significativamente menor do que a observada para as amostras
armazenadas nas diferentes embalagens biodegradaveis testadas. No entanto, ndo foram
observadas alteracdes significativas na atividade de agua (a,) das amostras de bolo
durante o armazenamento por 4 dias nos diferentes tipos de embalagens, sendo possivel
inferir que o uso da embalagem biodegradavel ndo aumentou a susceptibilidade ao
desenvolvimento de micro-organismos no bolo de cenoura, preservando a qualidade
sensorial desse alimento. Resultados semelhantes foram relatados para o pdo de 16

armazenado em embalagens ativas (dotadas de captador de O, e emissor de etanol), que
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também ndo apresentaram diminuicdo significativa da a, ao longo do tempo
(Janjarasskul et al., 2016).

Embalagem A+ENT Embalagem A+ENT+Est Embalagem A+ENT+Esasm

© ‘ (h) (i)
() ® 0

Figura 4.21. Aspecto visual das embalagens biodegradaveis desenvolvidas & base de amido de
mandioca nativo e entrecasca de mandioca (A+ENT) com a incorporacdo de engaco de uva sem
tratamento (A+ENT+Est) e fisicamente tratado (A+ENT+Esasu) € do bolo de cenoura antes (a-
f) e depois (g-1) do armazenamento por 4 dias (17 £ 2 °C; 64 + 8 % de umidade relativa).
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Tabela 4.18. Avaliacdo da qualidade do bolo de cenoura comercial antes e ap6s armazenamento em embalagens biodegradaveis desenvolvidas a base de
amido e entrecasca de mandioca (A+ENT) com incorporacdo de engaco de uva sem tratamento (A+ENT+Est) e fisicamente tratado (A+ENT+Esasm), € em
embalagem de supermercado, por 4 dias (17 + 2 °C; 64 £ 8 % umidade relativa).

Amostra de bolo Perda de massa (%0) aw Teor de umidade (%)  AE* Dureza (N)
Dia0 Controle - 0,860 + 0,010 251+0,3° 0 152 + 8¢
A+ENT 55+0,3° 0,840 + 0,030° 21,8 +0,5" 1,3£0,1° 246 + 18™
_ A+ENT+Eg; 59+0,3° 0,850 + 0,010° 22 +1° 2,6 +0,1° 287 +12°
Dlad A+ENT+Esasm 6,2 +0,3° 0,863 % 0,004° 23 +1% 39+0,3 258 + 16™
Embalagem do supermercado 2,3 +0,8" 0,874 +0,001° 25,0 +0,4° 1,1+0,4° 212 +32°

*Diferenca total de cor

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

Tabela 4.19. Teor de umidade e propriedades mecénicas das embalagens biodegradaveis desenvolvidas a base de amido e entrecasca de mandioca (A+ENT)
com incorporagdo de engaco de uva sem tratamento (A+ENT+Esr) e fisicamente tratado (A+ENT+Esasw) aplicadas no armazenamento de bolo de cenoura

comercial por 4 dias (17 £ 2 °C; 64 £+ 8 % umidade relativa).

Propriedades mecanicas

Amostra da embalagem Teor de umidade (%) Tensdo de ruptura (MPa) Elongacdo (%) Mddulo de elasticidade (MPa)
Dia0  A+ENT 3,8+0.4° 3,4+0,5° 0,81 +0,07° 359 + 26°

A+ENT+Es; 4+1° 2,9+0,5° 1,09 + 0,06° 369 + 27°

A+ENT+Esasm 32+0,1° 3,2+0,8° 0,99 +0,08° 404 + 67°
Dia4d  A+ENT 18,7 0,3 0,35 + 0,06" 8,8 0,3 5+1°

A+ENT+Egr 20 +1° 0,53 + 0,04 7,6 +0,5° g+1°

A+ENT+Esasm 18,9 +0,4° 0,58 + 0,06" 8,6 +0,4° g+1°

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

156



(b)
Figura 4.22. Embalagens de supermercado utilizadas para o armazenamento de (a) bolo de
cenoura e (b) tomate-cereja.

As amostras de bolo armazenadas nas embalagens biodegradaveis A+ENT,
A+ENT+Est e A+tENT+Esasm tiveram reducéo significativa de umidade (13 %, 12 % e
8 %, respectivamente) apds 4 dias. Porém, vale ressaltar que ndo houve reducédo
significativa do teor de umidade ap0s o armazenamento das amostras de bolo de
cenoura na embalagem A+ENT+Esasm (reducdo de 8,4 % em relagdo ao teor de
umidade das amostras no dia 0), bem como nas embalagens de supermercado (reducao
de 0,5 % em comparacdo com o teor de umidade das amostras no dia 0). Os parametros
de cor, resumidos no valor de diferenca total de cor (AE), foram alterados ao longo do
experimento, variando entre 1,3 e 3,9. No entanto, é importante ressaltar que todos os
valores de AE foram inferiores a 5,0. Para esse tipo de amostra a diferenca total de cor é
detectavel pelo olho humano somente quando os valores de AE sdo maiores que 5,0
(Melgosa et al., 2001). Este resultado pode ser responsavel por afetar positivamente a
experiéncia sensorial dos consumidores. O detalhamento e os resultados completos da

andlise colorimétrica podem ser encontrados no Apéndice D.

Todas as amostras de bolo de cenoura apresentaram aumento significativo dos
valores de dureza ao longo do tempo, que podem ser atribuidos a reducédo do teor de
umidade e perda de massa, eventos comuns observados durante o armazenamento de
alimentos pereciveis. Esse efeito também foi relatado por outros pesquisadores, como
Janjarasskul et al. (2016) que analisaram o armazenamento de pdo de 16. As amostras de
bolo armazenadas na embalagem A+ENT e nas embalagens de supermercado
apresentaram menores aumentos de dureza. O aumento da dureza do bolo em relacdo a
amostra original foi de aproximadamente 62 % e 40 %, respectivamente para os bolos
armazenados nas supracitadas embalagens. Na Tabela 4.19 sdo apresentadas as
propriedades dos diferentes tipos de embalagens biodegradaveis antes e ap6s o

armazenamento do bolo de cenoura por 4 dias. A transferéncia de umidade do bolo de
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cenoura para o material da embalagem promove o aumento significativo do teor de

umidade das embalagens desenvolvidas nesse estudo.

Outro fator relacionado com o aumento do teor de umidade esta diretamente
associado a absorcdo de umidade ambiente pelas embalagens, uma vez que elas
possuem componentes amilaceos com elevada hidrofilicidade, conforme destacado
anteriormente. Embora o aumento no teor de umidade das embalagens tenha sido
bastante pronunciado, ndo houve deteccdo visual de crescimento de fungos durante o
tempo de vida de prateleira do bolo, conforme indicado na embalagem (4 dias). Os
percentuais de flexibilidade de todas as amostras foram significativamente aumentados
(atingindo 8,8 % para a amostra A+ENT) a custa de uma perda, também significativa,
de resisténcia e rigidez, que foram menores para a amostra A+ENT (0,35 MPa e 5 MPa,

respectivamente).

4.5.4.2 Tomate-cereja in natura

Na Figura4.23 sdo apresentados 0s aspectos visuais das embalagens
biodegradaveis antes (Figura 4.23a-f) e ap6s (Figura 4.23g-I) o armazenamento dos
tomates-cereja. Ndo foram detectadas alteragdes visuais pronunciadas nas embalagens
nem nos tomates. Além disso, ndo foi detectado o desenvolvimento de fungos nos
materiais durante os 15 dias de experimento. E possivel notar que, embora a perda de
massa tenha sido mais pronunciada para os tomates armazenados nas embalagens de
supermercado, a base de tereftalato de polietileno (Figura 4.22b), cerca de 7 %
(Tabela 4.20), ndo houve diferencas significativas entre a perda de massa dos tomates

armazenados nas embalagens testadas.

Além disso, esses resultados foram inferiores aos observados por Araguez et al.
(2020), que estudaram o armazenamento de tomate-cereja em embalagens ativas
desenvolvidas com farinha de triticale (cereal oriundo do cruzamento do trigo com o
centeio) e observaram valores de perda de massa em torno de 16 % apo6s 20 dias de
armazenamento. Vale ressaltar que a perda de massa é um evento natural causado
principalmente pela perda de agua devido aos processos de transpiracao e respiracao dos
frutos (Aragiez et al., 2020). Ndo houve alteracbes significativas no pH dos tomates
desde o inicio até o final dos experimentos e, portanto, ndo foram observadas diferencas
estatisticas no pH dos tomates armazenados nos diferentes tipos de embalagens testados

(biodegradaveis ou ndo).
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Embalagem A+ENT Embalagem A+ENT+Est Embalagem A+ENT+Esasm

) (K) U]
Figura 4.23. Aspecto visual das embalagens biodegradaveis desenvolvidas a base de amido de
mandioca nativo e entrecasca de mandioca (A+ENT) com a incorporacdo de engaco de uva sem
tratamento (A+ENT+Eg7) e fisicamente tratado (A+ENT+Esasy) € dos tomates-cereja antes (a-
f) e depois (g-1) do armazenamento por 15 dias (17 + 2 °C; 64 + 8 % de umidade relativa).
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Tabela 4.20. Avaliacdo da qualidade dos tomates-cereja antes e apds armazenamento em embalagens biodegradaveis desenvolvidas a base de amido e
entrecasca de mandioca (A+ENT) com incorporacédo de engacgo de uva sem tratamento (A+ENT+Est) e fisicamente tratado (A+ENT+Esasm), € em embalagem
do supermercado, por 15 dias (17 + 2 °C; 64 + 8 % umidade relativa).

Amostra de tomate Perda de massa (%) pH Sélidos soluveis totais (°Brix)  AE* Firmeza (N)
Dia 0 Controle - 39+0,1° 6,7 £0,4° 0 54+0,7°
A+ENT 6,6 £0,2° 4,02 +0,04° 4,6+0,2° 6,4 £0,4° 53+0,3
_ A+ENT+Esy 6,37 0,03 4,06 +0,01° 6,5+0,5 7+2° 4,8 +0,4%
plats A+ENT+Esasw 6,8 +0,3" 4,03 +0,01° 6,3+0,3" 6,4 +0,7° 4,4 £0,5°
Embalagem do supermercado 7,2 £0,7° 4,05 +0,04° 6,05 +0,07° 6,3 +0,6° 35+0,3°

*Diferenca total de cor
Letras mindsculas diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas (p < 0,05) entre as médias (teste de Tukey).

Tabela 4.21. Teor de umidade e propriedades mecénicas das embalagens biodegradaveis desenvolvidas a base de amido e entrecasca de mandioca (A+ENT)
com incorporagédo de engaco de uva sem tratamento (A+ENT+Esy) e fisicamente tratado (A+ENT+Esasu) aplicadas no armazenamento de tomates-cereja por
15 dias (17 + 2 °C; 64 £ 8 % umidade relativa).

Propriedades mecanicas
Tensao de ruptura (MPa) Elongacdo (%) Mddulo de elasticidade (MPa)

Amostra da embalagem Teor de umidade (%)

Dia 0 A+ENT 3,8+0,4° 34+05 0,81 +0,07° 359 + 26°
A+ENT+Esr 4+1° 2,9+0,5° 1,09 + 0,06° 369 + 27°
A+ENT+Esasm 32+0,1° 32+0,8 0,99 +0,08° 404 + 67°

Dia 15 A+ENT 17,8 +0,2° 0,24 +0,02° 8,1+0,9% 4,4 +0,4°
A+ENT+Egr 18,64 +0,05° 0,5+0,1° 7,8+0,9° 942"
A+ENT+Esasm 19,1+0,2° 0,37 £ 0,05 9,2+0,6° 55+0,7°

Letras mindsculas diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas (p < 0,05) entre as médias (teste de Tukey).
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O teor de solidos soluveis totais (SST) dos tomates-cereja armazenados na
embalagem A+ENT+Esasm, assim como na embalagem de supermercado, ndo foi
alterado ao longo do tempo. Segundo a literatura, o tomate deve apresentar valores de
SST, em °Brix, variando entre 5,5 e 9,5, e valores de pH na faixa de 4 a 4,5 (Araglez et
al., 2020) para consumo in natura. Os tomates armazenados na embalagem do
supermercado atenderam a esses requisitos. As embalagens A+ENT+Est e
A+ENT+Egasm também foram capazes de armazenar com sucesso 0s tomates,

apresentando valores de pH e SST dentro das faixas de exigéncia do mercado.

Apds os 15 dias de armazenamento todas as amostras de tomate apresentaram
valores de AE superiores a 5, 0 que significa que para todas as amostras as alteragdes de
cor foram detectaveis pelo olho humano (Melgosa et al., 2001), indicando que houve
um aumento na intensidade da cor vermelha, caracterizada por um aumento no
parametro a* (dados apresentados no Apéndice D), devido ao amadurecimento dos
frutos. Além disso, ndo foram observadas diferencas significativas de cor entre os

tomates armazenados nos diferentes tipos de embalagens.

Uma das principais caracteristicas de qualidade do tomate-cereja é a firmeza.
Esse pardmetro estd altamente associado a aceitacdo do produto pelo consumidor e
diretamente relacionado ao seu prazo de validade (Aragiez et al., 2020). Durante o
armazenamento, como pode ser observado pelos resultados apresentados na
Tabela 4.20, os tomates amoleceram e, consequentemente, os valores de firmeza
diminuiram. As amostras armazenadas nas embalagens de supermercado foram as que
apresentaram a maior reducdo nesse parametro, resultando nos menores valores de
firmeza (3,5 N, reducdo de 35 %) dentre todas as amostras testadas. Notavelmente, 0s
tomates armazenados nas embalagens A+ENT e A+ENT+Esr ndo apresentaram
alteracdes significativas de firmeza em comparacdo com os tomates no dia 0. Também é
importante destacar que os tomates armazenados na embalagem A+ENT apresentaram
reducdo de firmeza inferior a 2 %, ou seja, seu frescor foi garantido nesta embalagem
biodegradavel durante o prazo de validade do produto, conforme indicacdo do

fabricante na embalagem comercial (15 dias).

Em relacdo as propriedades das embalagens, apresentadas na Tabela 4.21, ¢
possivel observar gque, assim como para as amostras aplicadas no armazenamento do

bolo de cenoura, as embalagens biodegradaveis utilizadas para armazenar 0s tomates-
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cereja também apresentaram aumento no teor de umidade. No entanto, neste caso, 0
aumento de umidade provavelmente foi causado pela perda de é&gua durante os
processos de transpiracdo e respiragdo dos tomates (Araguez et al., 2020), conforme
citado anteriormente, sendo, portanto, absorvida pelas embalagens biodegradaveis.
Mesmo assim, ndo foi observado crescimento aparente de fungos no sistema
(tomate + embalagem) ao longo dos 15 dias de experimento realizado em condi¢cOes
ambiente (17 £2 °C; 64 =8 % UR) a fim de simular as condi¢des de comercializagdo
comumente usadas em estabelecimentos comerciais. Com relacdo as propriedades
mecanicas das embalagens testadas, observou-se 0 mesmo comportamento descrito para
0 armazenamento das amostras de bolo de cenoura, com queda abrupta da resisténcia e
rigidez das embalagens biodegradaveis e aumento acentuado da elasticidade. Os
resultados relacionados ao desenvolvimento dos biocompositos a base de polimeros
naturais incorporados com engacos de uva tratados, bem como as informacgdes
referentes a utilizagdo desses materiais frente ao armazenamento de bolo de cenoura e
tomate-cereja, além das propriedades dos alimentos e das embalagens antes e depois do
armazenamento estdo publicados em um artigo na International Journal of Biological

Macromolecules.
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Capitulo 5 — Consideragdes Finais

O descarte incorreto de materiais plasticos no meio ambiente é responsavel por
agravar o ja critico problema de poluicdo ambiental. Neste contexto, a substituicdo de
polimeros sintéticos por matérias-primas naturais e renovaveis com caracteristicas
biodegradaveis no desenvolvimento de biocompdsitos se apresenta como uma
alternativa ambientalmente amigavel. No setor de embalagens estes materiais tém sido
frequentemente transformados em filmes, bandejas e sacolas, ou seja, principalmente
itens com vida Util curta e de uso Unico. Entretanto, a substituicdo de materiais
tradicionalmente usados em determinadas aplicacGes, sejam eles sintéticos (obtidos de
fontes fosseis) ou naturais, por biodegradaveis requer a realizacdo de diversos estudos
para avaliagdo das propriedades dos materiais, envolvendo vantagens e limitacdes.
Como um dos objetivos principais do presente estudo consistiu no desenvolvimento de
biocompdsitos com aplicagio como rolhas para armazenamento de vinhos e
espumantes, inicialmente foi realizada a caracterizacdo do material mais aplicado para
esta fungdo: a cortica.

Sendo assim, as propriedades fisico-quimicas, morfologicas, térmicas e
mecanicas de cinco tipos de rolhas comerciais a base de cortica foram avaliadas
utilizando técnicas por vezes alternativas, ndo encontradas na literatura até 0 momento,
uma vez que muitas informacgdes sobre esse campo de conhecimento ainda ndo foram
totalmente elucidadas. A cortica, um material natural, apresenta alta flexibilidade e,
portanto, elevada capacidade de recuperacdo dimensional, hidrofobicidade, além de
baixas densidade e permeabilidade, caracteristicas que a tornam uma excelente
alternativa para a producdo de rolhas seladoras de garrafas de vinho e espumante. A
qualidade de uma rolha pode ser avaliada por varios fatores, sendo a porosidade um
deles. Para as rolhas avaliadas nesse estudo houve um valor maximo de 18 % para a
porosidade (amostra silktop 1+1). Além disso, foi possivel notar que, para algumas
amostras, a técnica aplicada para obter os resultados de densidade aparente promoveu
mudancas nos valores de porosidade, revelando que a técnica aplicada pode influenciar

expressivamente esses resultados.

Uma das vantagens mais importantes do uso da cortica como selante para
produtos liquidos é a sua hidrofobicidade, comprovada pelas baixas CAA e CAV, cujos
valores maximos foram de 34 % e 27 % ap0s 24 horas, respectivamente, ambos para a

amostra natural, produzida a partir de um Unico pedaco de cortica cortada no formato da
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rolha. Observou-se uma maior afinidade da cortica com o etanol, uma vez que 0s
resultados da CAE foram, em geral, superiores a CAA e a CAV. A estrutura celular ja
conhecida da cortica, semelhante a um favo de mel, foi detectada pelas imagens de
MEV, especialmente para as amostras natural e colmatada. Além disso, as imagens
mostraram que o0 processo de aglomeracdo, usado para fabricar as rolhas micro-
aglomerada, silktop 1+1 e de champanhe, é capaz de promover alteracfes dessa
estrutura uma vez organizada, para uma morfologia mais comprimida. E importante
destacar, no entanto, que o processo de producdo ndo causou a ruptura das células da

cortiga.

O processo de aglomeracdo também foi responsavel pelo aumento da
flexibilidade das rolhas, especialmente para as amostras constituidas por aglomerados
de cortica, como as rolhas micro-aglomerada e de champanhe. Esse comportamento
pode ser explicado, em parte, devido a cola aplicada para manter os granulos de cortica
aglomerados nesses tipos de rolhas. A estabilidade térmica da cortica foi evidenciada
pelo TGA e pelo DTGA, que mostraram que a degradacdo térmica € mais pronunciada
em temperaturas acima de 300 °C, e isso pode ser parcialmente atribuido a sua

composicao.

Embora seja um material antigo com propriedades ideais para ser usado como
vedante para bebidas por sua elevada capacidade de preservacdo das qualidades
sensoriais e organolépticas, o processo envolvido na transformacdo de pranchas de
cortica em rolhas exige tempo prolongado e requer muita energia, com etapas nédo
mecanizadas, que demandam experiéncia e conhecimento humano, inerentemente
suscetiveis a falhas. Portanto, € muito importante conhecer e entender as propriedades
da cortica, a fim de desenvolver novos materiais com propriedades semelhantes. Além
disso, a utilizacdo de residuos provenientes de atividades vitivinicolas, como o engaco
de uva, no desenvolvimento de compdsitos biodegradaveis pode servir como aporte de
fibras naturais, componentes conhecidos por suas propriedades de reforco em matrizes
poliméricas, além de agregar valor devido a sua composicdo, rica em taninos,

compostos com propriedades antimicrobianas.

Entretanto, devido a diferencas de polaridade entre a matriz polimérica e as
fibras, problemas de compatibilidade entre estes materiais podem impactar
negativamente o desempenho mecanico dos biocompdsitos. Como alternativa,
tratamentos fisicos, quimicos e/ou biolégicos podem ser aplicados as fibras de modo a
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aumentar sua adesdo aos biopolimeros. A remocdo de lipideos e lignina, além do
aumento no teor de celulose, foram observados como os principais resultados em
relacdo a mercerizagdo dos engacos de uva, e o tratamento fisico ndo promoveu
alteracOes substanciais na composicdo quimica desse residuo. Além disso, enquanto o
tratamento alcalino provocou alteragfes na morfologia dos engagos de uva, que se
tornaram ocos e com superficies mais rugosas, e com reduzida estabilidade térmica, o
tratamento térmico alterou significativamente a CAA das fibras. Nenhum dos
tratamentos inativou 0s compostos antimicrobianos naturalmente presentes no engago,
uma vez que para o0s experimentos realizados com S. aureus todas as amostras avaliadas
apresentaram halo de inibicdo. Portanto, esses achados mostram que os tratamentos
fisicos e quimicos sdo opcles viaveis e ecologicamente corretas para promover
modificagdes fisico-quimicas no engaco de uva, melhorando potencialmente suas
propriedades e tornando-os adequados como material renovavel de reforgo para serem
incorporados em matrizes poliméricas visando o desenvolvimento de biocompdsitos

com potencial aplicacdo como embalagens biodegradaveis para o setor alimenticio.

Com relacdo aos biocompositos desenvolvidos a partir dos diferentes polimeros
naturais avaliados no presente estudo, observou-se que as propriedades das amostras
foram mais influenciadas pela composicdo quimica e CAA dos polimeros. Alem disso,
constatou-se que, aparentemente, a porcentagem de amido presente nas formulacfes tem
maior influéncia nas propriedades dos materiais que a etapa de pré-gelatinizagédo
incorporada na metodologia de desenvolvimento de algumas espumas. A utilizacdo de
proteina isolada de soja ndo se mostrou uma alternativa viavel, uma vez que 0s
biocompdsitos produzidos apresentaram desempenho mecanico pobre e elevada

fragilidade, bem como elevada CAA.

Os biocompdsitos produzidos somente com amido de mandioca pre-
gelatinizado, embora mecanicamente mais resistentes e mais flexiveis, apresentaram
elevados valores de CAA, diferentemente daqueles produzidos com incorporacao de
entrecasca de mandioca (residuo do processamento das raizes), que apresentaram 0S
menores indices de CAA, mesmo apos 90 min de contato com a agua. As amostras
desenvolvidas com fécula (residuo obtido quando a mandioca é utilizada para a
producdo de amido) cujo processo envolveu a etapa de pré-gelatinizacdo, embora
tenham apresentado maior CAA em compara¢do com as amostras incorporadas com

entrecasca de mandioca, apresentaram menores indices de CAA quando comparadas as
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amostras desenvolvidas somente com amido pré-gelatinizado para tempos mais longos
de experimento (60 e 90 min). Assim, frente aos resultados, pode-se concluir que os
residuos em questdo (entrecasca e fécula de mandioca) sdo potenciais matérias-primas
para a confeccdo de embalagens descartaveis e de uso Unico aplicadas para o

acondicionamento de alimentos de baixo teor de umidade.

Sendo assim, embalagens a base de amido e entrecasca de mandioca,
incorporadas com engacos de uva tratados, foram produzidas e, devido ao desempenho
mecanico que estes biocompdsitos apresentaram, além de reduzida CAA, sua
performance no armazenamento de diferentes tipos de alimento foi avaliado. Os
resultados do presente estudo permitem afirmar que as embalagens biodegradaveis
desenvolvidas podem ser aplicadas no armazenamento de bolo de cenoura. Foi
comprovado que as propriedades do bolo armazenado nas embalagens biodegradaveis
ndo foram significativamente diferentes das observadas para as amostras armazenadas
na embalagem tradicionalmente utilizada em supermercados quanto a reducao do teor
de umidade e aumento da dureza, mostrando que a qualidade do alimento em questéo

foi preservada.

Além disso, foi possivel comprovar que as embalagens desenvolvidas nesse
estudo sdo mais adequadas para 0 armazenamento de tomates-cereja que as embalagens
plasticas utilizadas atualmente em estabelecimentos comerciais. Os tomates
armazenados nos biocompdsitos apresentaram menor perda de massa que 0s mantidos
na embalagem sintética, além de ndo apresentarem alterac6es significativas de pH ao
longo do periodo de armazenamento. Porém, o resultado mais promissor esta
relacionado a menor perda de firmeza dos frutos armazenados nas embalagens
biodegradaveis, mostrando que o frescor do produto pode ser prolongado quando esse

tipo de material para armazenamento for utilizado.
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Figura A.1. Comportamento termogravimétrico: TGA e DTGA dos diferentes tipos de rolhas
comerciais a base de cortica.
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APENDICE B
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Figura A.2. Distribuicdo granulométrica dos engacos de uva (a) sem tratamento (ST), (b) mercerizados (M), (c) ndo imersos em agua, ndo mercerizados (SASM), (d) imersos em

agua, ndo mercerizados (CASM), (e) ndo imersos em agua, mercerizados (SAM) e (f) imersos em &gua, mercerizados (CAM).

208

(%) soAnejnwn sasolep

(56) soAnenwNa sasojep



APENDICE C

Este apéndice apresenta os resultados observados a partir da deconvolugédo
espectral das amostras de engaco de uva na regido de 900 a 1100 cm™. Foi possivel
observar que houve, na regido de estudo, o desaparecimento das bandas em 1160 e
1130 cm™, diminuicio na intensidade de absorcéo das bandas em 1075, 1115 e 900 cm™
e aumento na intensidade de absorc&o da banda em 1150 cm™ quando os espectros das
amostras que receberam algum tipo de tratamento foram comparados ao da amostra ST,

sem tratamento.

A partir desses resultados foi possivel perceber que a deconvolugdo melhorou a
resolucdo dos espectros de FTIR, uma vez que a técnica se baseia na separacdo dos
picos que compdem as bandas (Forato, 1997), possibilitando a visualizacdo de efeitos
anteriormente nio evidentes. Assim, o aumento da intensidade da banda em 1150 cm™
nas amostras mercerizadas pode estar relacionado as vibragdes do estiramento
assimetrico C-O—C de celulose (Senthikumar et al., 2017), uma vez que as amostras M,
SAM e CAM apresentaram aumento no conteudo de celulose, como apresentado na
Tabela 4.7. Ja a diminuicdo da intensidade de absorcéo da banda presente em 1075 cm™
pode estar interligada aos modos vibracionais do estiramento OH e C-OH da lignina
(Senthikumar et al., 2017), cujo teor diminuiu para as amostras M, SAM e CAM. A
banda em 900 cm™ pode corresponder aos modos vibracionais de deformacio angular
fora do plano de CH de compostos bioativos presentes no material (Oliveira et al.,

2016), que apresentou reduzida intensidade de absorcéo.
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Figura A.3. Comparagao entre os espectros de FTIR-ATR originais (linha continua) e obtidos a
partir da deconvolugdo (linha pontilhada, subscrito d) dos picos presentes na faixa de 1100 a
900 cm™ dos engagos de uva (a) sem tratamento (ST), (b) mercerizados (M), (c) ndo imersos em
agua, ndo mercerizados (SASM), (d) imersos em &gua, ndo mercerizados (CASM), (e) ndo

imersos em &gua, mercerizados (SAM) e (f) imersos em &gua, mercerizados (CAM).
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APENDICE D

Tabela A.1. Detalhes dos parametros de cor (L*, a* e b*) das amostras de bolo de cenoura e tomate-cereja no inicio (dia 0) e no final (dias 4 e 15,

respectivamente) do periodo de armazenamento nas embalagens biodegradaveis desenvolvidas a base de amido de mandioca, entrecasca de mandioca e

engacos de uva e nas embalagens aplicadas em supermercados.

Amostra Dia L* a* b*
Controle 0 49,1+0,4 79+01 21,3+0,4
A+ENT 494+04 9,1+£0,2 21,2+0,4
Bolo de cenoura A+ENT+Est 479+0,4 8,1+0,2 19,04 £ 0,58
A+ENT+Egsasm ) 46,9+0,5 7,804 18,1 +0,7
Supermercado 48,4+0,3 7,9+0,3 20,02 £0,32
Controle 0 46,9+0,9 16,3+0,2 11,1+0,4
A+ENT 415+0,7 19+1 101
Tomate-cereja A+ENT+Est 41 +1 17+1 8,3+0,7
A+ENT+Esasm o 418+0,1 19,32 +0,01 91+0,1
Supermercado 416+0,3 19,1 +£0,2 9,1+0,1
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