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RESUMO

O impacto ambiental causado pelo descarte indevido de embalagens a base de polimeros
sintéticos, desperta interesse na necessidade de desenvolvimento de embalagens a partir de
materiais biodegradaveis. O objetivo deste trabalho foi desenvolver e caracterizar bandejas a
base de espuma de amido de mandioca para embalagem de alimentos, obtidas pelo processo
de expansdo térmica. Foram testadas diferentes proporcdes de amido e agua, como agente
expansor, na formulacdo das espumas de amido. Como plastificantes, foram utilizados o
glicerol, sorbitol e poli (alcool vinilico) (PVA), nas concentragdes de 2,5; 5,0 e 7,5% m/m sob
a massa de amido. A fim de melhorar as caracteristicas de hidrofilia das espumas, foi aplicado
revestimento a base de poli (acido latico) (PLA) na superficie das bandejas. Testou-se a
aplicacdo das bandejas como embalagem no armazenamento de morangos. A caracterizacdo
das embalagens foi realizada através de analises de espessura e densidade, MEV, capacidade
de absorc¢do de 4gua (CAA), solubilidade, isotermas de sorcdo, resisténcia a tracao, angulo de
contato e degradacdo enzimatica. A proporcdo amido:agua que produziu espumas com a
melhor combinacdo entre as caracteristicas de densidade, capacidade de absorcdo de agua e
aspecto visual foi 47,5:52,5. O aditivo que resultou em espumas de amido com a maior
possibilidade de aplicagdo como embalagem para alimentos, por apresentar a menor CAA, ser
menos solGvel e com os valores mais baixos de umidade de equilibrio, foi o PVA em
concentracdo de 5%. A aplicacao de revestimento a base de PLA na superficie das bandejas de
espuma de amido resultou em diminuicdo de 86% na CAA das bandejas e angulo de contato
de 84,4° (maior hidrofobia). Os modelos que melhor se ajustam a isoterma de sorcdo das
bandejas sem revestimento sdo os de GAB e Oswin. Enquanto que para bandejas com
revestimento de PLA, o modelo de Oswin apresenta o melhor ajuste. O ensaio de degradacéo
enzimatica por amilases microbianas revelou ocorréncia da hidrélise do amido nas primeiras
8 horas do teste, indicando caracteristica de biodegradabilidade das bandejas. Os resultados
do presente estudo, obtidos através do teste de aplicabilidade das bandejas, comprovam a
possibilidade da utilizacdo da embalagem a base de amido de mandioca revestidas com PLA

em alimentos com alta atividade de agua.

Palavras Chave: amido de mandioca, expansdo térmica, espumas, bandejas, embalagem para

alimentos.



ABSTRACT

The environmental impact caused by improper disposal of packaging materials based on
synthetic polymers, arouses interest in development packaging from biodegradable materials.
The objective of this study was to develop and characterize trays base of cassava starch foam
for food packaging, obtained by the thermal expansion process. Different proportions of
starch and water, as blowing agent, in the formulation of the starch foams was tested. As
plasticizers were used glycerol, sorbitol, and poly (vinyl alcohol) (PVA) at concentrations of
2.5; 5.0 and 7.5% w/w on starch weight. In order to improve the hydrophilic characteristics of
the foams, coating was applied of poly (lactic acid) (PLA) in the surface of the trays. The
application of the trays as packaging strawberries in storage was tested. Packaging
characterization was performed by thickness and density analysis, SEM, water absorption
capacity (WAC), solubility, sorption isotherms, tensile strength, angle of contact and
enzymatic degradation. The ratio starch:water who produced foams with the best combination
of density, water absorption capacity and visual aspect characteristics was 47.5:52.5. The
starch additive resulted in foams with the highest possibility of application as packaging for
food for presenting the lowest WAC be less soluble and lowest values equilibrium moisture,
was PVA concentration of 5%. The use of PLA-based coating on the surface of the starch
foam trays resulted in a decrease of 86% in WAC trays and contact angle of 84.4 ° (higher
hydrophobicity). The models that best fit the sorption isotherm of uncoated trays are the GAB
and Oswin models. While for trays with PLA coating, Oswin model presents the best fit. The
assay of enzymatic degradation by microbial amylases revealed the occurrence of the
hydrolysis of starch in the first 8 hours of the test, indicating the biodegradability
characteristics of the trays. The results of this study, obtained through the applicability of the
test trays prove the possibility of the use of tapioca starch-based packing covered with PLA

foods with high water activity.

Keywords: cassava starch, thermal expansion, foams, trays, food packaging.
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1 INTRODUCAO

As embalagens fazem parte da vida humana desde a antiguidade. No setor de
alimentos, as embalagens desempenham papel fundamental, pois atuam como barreira contra
fatores responsaveis pela deterioragdo quimica, fisica e microbioldgica além de acondicionar,
conservar e manter a qualidade e seguranca dos alimentos (JORGE, 2013).

De acordo com estudo realizado pelo Instituto Brasileiro de Economia em parceria
com a Fundagdo Getulio Vargas (FGV) (2014), no mercado de embalagens, os plasticos
representam a maior participacdo no valor de producéo, correspondendo a 37,47% do total de
embalagens produzidas no Brasil no ano de 2013, estando a inddstria de alimentos entre as
principais usuarias deste tipo de embalagem.

O poli (estireno) expandido (EPS), ou ISOPOR®, € amplamente utilizado em
embalagens de utilizacdo Unica, devido a sua baixa densidade, isolamento térmico e baixo
custo (KAISANSGSRI et al., 2012). Sua principal aplicacdo na industria de alimentos é em
bandejas para embalagem de ovos, frios, frutas e verduras. Apesar das excelentes
propriedades do EPS, o descarte descontrolado e o longo tempo de degradacdo de materiais
poliméricos ndo biodegradaveis, provenientes de fontes fosseis, tém se tornado um problema
ambiental para a humanidade (BRITO et al., 2011). Portanto, hd um grande interesse em
embalagens alternativas, produzidas a partir de recursos renovaveis e biodegradaveis
(GLENN e ORTS, 2001).

A Associacdo Brasileira dos Produtores de Amido de Mandioca (ABAM), estima que
em 2014 foram processadas no Brasil mais de 23 mil toneladas de mandioca (ABAM, 2014).
O amido de mandioca é considerado um dos materiais alternativos para a producdo de
embalagens expandidas (espumas), e tem despertado interesse devido ao baixo custo e
abundancia desta matéria-prima no Brasil (MARENGO et al., 2013). O amido, na presenca de
agua, possui a propriedade de expandir-se e formar espumas quando aquecido, num processo
conhecido como expansdo térmica (SHOGREN et al., 2002). Porém, a producdo de
embalagens exclusivamente com amido apresenta algumas limitagbes, como a baixa
resisténcia a umidade e pouca flexibilidade. Desta forma, torna-se necessaria a inclusdo de
aditivos a composicdo das espumas de amido, como por exemplo, a adi¢do de plastificantes,
gue aumentam a mobilidade das cadeias poliméricas, melhorando suas propriedades
mecanicas (SALGADO et al., 2008).

Bandejas produzidas com espumas de amido apresentam potencial para a substituicdo

de embalagens de EPS. Dentro deste contexto, o presente trabalho tem como objetivo o
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desenvolvimento e a caracterizagdo de embalagens biodegradaveis de amido expandido para o

acondicionamento de alimentos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver e caracterizar bandejas biodegradaveis a base de espuma de amido de
mandioca para embalagem de alimentos, obtidas pelo processo de expansdo térmica.

2.2 Objetivos especificos

- Desenvolver espumas de amido de mandioca com diferentes proporc¢des de amido e agua;

- avaliar a influéncia de diferentes plastificantes na composicdo das espumas de amido de

mandioca;

- caracterizar as espumas de amido de mandioca quanto as propriedades fisico-quimicas,

morfoldgicas e mecanicas;
- avaliar o efeito de revestimento a base de polimero nas bandejas de espuma de amido;

- testar a aplicabilidade das bandejas, com e sem revestimento, no armazenamento de

alimentos;

- avaliar a acdo de enzimas na degradacao das bandejas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Embalagens para alimentos

Desde a antiguidade, as embalagens fazem parte da vida humana. O desenvolvimento
mundial levou ao maior consumo de produtos industrializados e, consequentemente, a um
aumento na quantidade de residuos sélidos gerados pelo descarte de embalagens (CARR,
2007). No setor de alimentos, as embalagens desempenham papel fundamental, pois atuam
como barreira contra fatores responsaveis pela deterioracdo quimica, fisica e microbioldgica
além de acondicionar, conservar e manter a qualidade e seguranca dos alimentos (JORGE,
2013).

As embalagens para alimentos podem ser divididas em trés categorias: embalagem
primaria, que é utilizada em contato direto com os alimentos com a funcdo de conté-los,
protegé-los e facilitar o seu transporte e armazenamento; embalagem secundaria, que é usada
para proteger fisicamente os alimentos durante a sua distribui¢do, geralmente usada para
transportar as embalagens primarias; e embalagem terciaria, que possui a funcdo de auxiliar o
transporte final de grandes quantidades de bens, tais como os paletes (DAVIS e SONG, 2006).

Dentre os materiais utilizados na fabricagdo de embalagens, o poli (estireno)
expandido (EPS) e amplamente utilizado em embalagens de utilizagdo Unica, descartaveis,
devido a sua baixa densidade, a propriedade de isolamento térmico e ao baixo custo. No
entanto, apesar das excelentes propriedades do EPS, ha preocupacdes sobre o impacto de sua
eliminagdo no meio ambiente (KAISANSGSRI et al., 2012).

Embalagens convencionais elaboradas a partir de materiais poliméricos sintéticos,
provenientes de fontes fésseis, tém se tornado um problema devido a disposi¢do inadequada e
ao longo tempo de degradacdo destes no meio ambiente (BRITO et al., 2011). Na busca por
alternativas para o impacto ambiental causado pelas embalagens poliméricas sintéticas, surge
0 interesse no desenvolvimento de embalagens a base de polimeros biodegradaveis
(TEIXEIRA, 2007).

3.2 Embalagens biodegradaveis

Polimeros biodegradaveis, dentre outras aplicacdes, vém sendo utilizados na producgéo

de embalagens descartaveis (DE PAOLLI, 2008). Estes podem ser classificados, de acordo com
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a sua origem em: ndo renovaveis, oriundos do petroleo, como poli (caprolactona) (PCL); e,
renovaveis, que podem ser derivados da biomassa, como o amido, a celulose, a quitosana, o
colageno, entre outros, ou obtidos por microrganismos, como 0s polihidroxialcanoatos
(SCHEIBE, 2012).

O fator mais importante que diferencia embalagens biodegradaveis de embalagens
sintéticas convencionais é o tempo de degradagdo por microrganismos quando descartadas no
solo. As primeiras demoram de 6 a 12 meses para de decompor, ja as embalagens oriundas de
fontes ndo renovaveis levam 40 a 50 ou até 200 anos no caso de polimeros sintéticos, como o
poli (tereftalato de etileno) (PET) e o EPS (NAIME, 2010). Os materiais biodegradaveis
derivados de recursos naturais como plantas (celulose, amido) e fermentacdo bacteriana
(poliésteres) tém como principais produtos resultantes de sua biodegradacdo o CO,, H,O e
CH,4 (SCHIMDT, 2006).

O amido desperta interesse nos estudos de desenvolvimento de embalagens
biodegradaveis devido ao seu baixo custo, abundancia, biodegradabilidade e atoxicidade
(VERCELHEZE et al., 2012; MARENGO et al., 2013; MELO & MALLI, 2014).

3.2.1 Amido

O amido € a substancia de reserva de energia predominante nos vegetais. Os amidos
comerciais sdo obtidos de cereais como o milho, o trigo e 0 arroz e de algumas raizes e
tubérculos como a batata e a mandioca, e possuem diversas aplicacbes na industria
alimenticia, farmacéutica, cosmética e téxtil (FENNEMA, 2000).

Normalmente, o amido apresenta-se na forma de granulos, cuja aparéncia varia de
acordo com a origem (BOBBIO e BOBBIO, 2003). Apresentam certo grau de organizagdo
molecular, o que confere aos mesmos um caracter parcialmente cristalino, ou semicristalino,
com graus de cristalinidade que variam de 20 a 45% (PEREZ et al., 2009).

O amido é um polimero natural formado por dois polissacarideos, a amilose e a
amilopectina (FENNEMA, 2000; BOBBIO e BOBBIO, 2003; RIBEIRO e SERAVALLI,
2004). A amilose é formada por uma cadeia essencialmente linear de unidades de o — D —
glucopiranose unidas entre si por ligagcdes glicosidicas a - 1,4. Ja a amilopectina é uma
estrutura altamente ramificada, sendo formada por vérias cadeias constituidas de 20 a 25
unidades de a — D — glucopiranose unidas em ligag¢oes a — 1,4; essas cadeias por sua vez estdo
unidas entre si por ligacdes o — 1,6 (FENNEMA, 2000; BOBBIO e BOBBIO, 2003). Suas
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estruturas quimicas estéo representadas nas Figura 1 e 2, respectivamente.

Ligacao glicosidica
a1l — 4)

H OH

n > 500

Figura 1. Formula estrutural parcial da amilose.
(SOLOMONS e GRYHLE, 2012)
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Figura 2. Formula estrutural parcial da amilopectina
(SOLOMONS e GRYHLE, 2012)

De acordo com Fennema (2000), a maioria dos amidos € composta por 25% de
amilose e 75% de amilopectina. Porém, alguns amidos sdo formados apenas por amilopectina,
sendo chamado de amidos cerosos. A Tabela 1 apresenta os teores de amilose de amidos de

diferentes fontes.
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Tabela 1. Conteudo de amilose de amidos de diversas fontes (BOBBIO e BOBBIO, 2003).

Fontes de amido Teor de amilose (%0)
Arroz Ceroso * 0
Milho Ceroso * 0
Milho 25
Arroz 16
Mandioca 18
Batata 18
Trigo 24
Ervilha 30
Milho com alto teor de amilose 52-80

* amido contendo somente amilopectina

3.2.1.1 Gelatinizacao e retrogradacédo do amido

A gelatinizacdo é uma reacdo que ocorre quando o amido, na presenca de agua,
aquecido até um intervalo de temperatura, forma gel. Nesta temperatura, especifica para
amidos de diferentes origens, as ligacdes de hidrogénio mais fracas entre as cadeias de
amilose e de amilopectina sdo rompidas e os grédos de amido nessas regides comecam a
intumescer e a formar solugbes viscosas. O intumescimento dos grdos e o aumento da
viscosidade das solucBes esta relacionado com a quantidade de adgua presente (FENNEMA,
2000; BOBBIO e BOBBIO, 2003). A Tabela 2 apresenta as temperaturas de gelatinizagéo de

alguns amidos.

Tabela 2. Intervalos de temperatura de gelatinizacdo de alguns amidos (BOBBIO e BOBBIO, 2003).

Intervalo de temperatura de

Amido
gelatinizacéo (°C)
Batata 56 — 66
Mandioca 58 - 70
Milho 6272
Sorgo 68 — 75
Trigo 52 -63
Arroz 61— 77

Milho Ceroso 63-72
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A retrogradacdo é um fendmeno decorrente da reaproximacgdo das moléculas, devido a
reducdo da temperatura durante o resfriamento do gel, com formacdo de ligagcdes de
hidrogénio intermoleculares e com a consequente formacéo de zonas cristalinas e expulsédo da
agua existente entre as moléculas. Em funcdo de sua estrutura linear, as moléculas de amilose
se aproximan mais facilmente e sdo as principais responsédveis pela ocorréncia deste
fendmeno, enquanto na amilopectina o fendmeno parece ocorrer somente na periferia de sua
molécula (RIBEIRO e SERAVALLLI, 2004).

3.3 Embalagens a base de amido

O amido tem sido aplicado industrialmente na producdo de espumas (expandidos),
filmes, sacolas e ainda itens de higiene pessoal (BRITO et al., 2011). De acordo com Liu et
al. (2009), para produzir uma embalagem biodegradavel a partir do amido é necessario que
sua estrutura granular seja destruida, para originar uma matriz polimérica homogénea e
essencialmente amorfa, conhecido como amido termoplastico (TPS), que pode ser obtido
pelos processo de gelatinizacdo e/ou fusdo, em que o amido é submetido a condicbes de
aumento de temperatura, cisalhamento e presséo.

Embalagens de amido podem ser produzidas pelos métodos de “casting” e extrusao para
obtencéo de filmes, ou termoformagem (expansdo térmica), utilizada na producdo de bandejas
e copos (DEBIAGI et al., 2012). Bandejas a base de espuma de amido apresentam potencial
para substituicdo de bandejas produzidas com EPS (SALGADO et al., 2008).

3.4 Processo de producao de embalagens expandidas (espumas) a base de amido

A tecnologia para obtencdo de bandejas a base de espumas de amido, que utiliza uma
massa aquosa de amido que se expande devido ao vapor gerado por aquecimento desta massa
foi inicialmente devenvolvida por Tiefenbacher (1993). Neste processo, chamado de
expansdo térmica, uma massa de amido e agua é colocada dentro de um molde metélico
aquecido. Esta massa, sob acdo do aquecimento e pressdo, possui a propriedade de formar
espuma apos processos de gelatinizagcdo do amido, expansdo e secagem da massa (CARR,
2007).

O processo de formacéo de espumas de amido dentro de um molde aquecido e fechado

pode ser divido em varias etapas. Na primeira, a temperatura da mistura de amido com agua
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no interior do molde aumenta até atingir a temperatura de gelatinizagdo ou até a temperatura
de ebulicdo da agua. Depois, 0 amido gelatiniza e comeca a formar uma pasta a ponto de que
0 vapor aprisionado dentro da mesma se expanda fazendo com que o molde seja preenchido.
Na etapa final, ocorre a secagem gradual da massa expandida (SHOGREN et al., 1998).

Diversos autores vém utilizando o processo de expansdo térmica em pesquisas de
desenvolvimento de embalagens expandidas biodegradaveis a base de amido, como por
exemplo, Vercelheze et al. (2012), que prepararam embalagens biodegradaveis a partir de uma
massa contendo amido de mandioca, goma guar, estearato de magneésio e glicerol, que foi
inserida no molde de termoprensa hidraulica a temperatura de 130°C, presséo de 100 bar, por
20 minutos. Matsuda et al. (2013) investigaram a utilizacdo do método de expansdo térmica
para o preparacdo de bandejas de espuma compostas por amido de mandioca e argila
montmorilonita. Recentemente, espumas a base de amido de mandioca com proteinas
vegetais, fibras e 6leo de palma obtidas pelo método de expansdo térmica dentro de um
molde, a 200°C durante 5 minutos, foram estudas por Kaisangsri et al. (2014).

Apesar das diversas vantagens na utilizacdo do amido, Salgado et al. (2008) apontam
que a producdo de embalagens exclusivamente com esta matéria-prima nédo € viavel, devido a
sua elevada higroscopia e baixa flexibilidade, o que torna estes materiais sensiveis a umidade
e quebradicos. Desta forma, a introducdo de aditivos torna-se necessaria para melhorar a
propriedade das embalagens expandidas (espumas) a base de amido.

3.5 Plastificantes para espumas de amido

Entre os aditivos utilizados em espumas de amido destacam-se os plastificantes, que
sdo empregados com o objetivo de aumentar a flexibilidade e melhorar a processabilidade de
materiais poliméricos. O uso de plastificantes altera a viscosidade do sistema, aumentando a
mobilidade das macromoléculas. Isto ocorre em fungdo da reducdo das forcas
intermoleculares das cadeias poliméricas, ou seja, plastificante atua como um agente de
lubrificacdo, permitindo que as cadeias do polimero deslizem umas sobre as outras
(RABELO, 2000).

Além disso, quando adicionados a matriz polimérica, os plastificantes formam um
material aparentemente homogéneo, mais macio, flexivel e facil de processar do que o
respectivo polimero puro. O material plastificado apresenta temperatura de transicao vitrea

(Tg) menor e maior volume livre do que o polimero sem plastificante (RABELO, 2000).
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Conforme citado por Schlemmer et al. (2010), a maioria dos trabalhos recentes
utilizam sorbitol, etilenoglicol, e principalmente, o glicerol como plastificante para materiais a
base de amido. Mas também hé relatos da utilizacdo de poli (&lcool vinilico) (PVA), entre
outros, em espumas de amido.

Os glicerol e o sorbitol sdo polidis, representados nas Figura 3 e 4. O glicerol
apresenta 3 carbonos ligados a 3 grupos hidroxilas, e o sorbitol apresenta 6 carbonos ligados a
6 grupos hidroxila. A presenca destes grupos confere caracteristicas de solubilidade em agua e
higroscépicas (BEATRIZ et al., 2011).

HO/\]/\OH

OH

Figura 3. Férmula estrutural do glicerol (BEATRIZ et al., 2011).

Figura 4. Formula estrutural do sorbitol (OS POLIOIS, 2014).

O PVA é um polimero obtido por reacdes de hidrdlise do poli (acetato de vinila). E um
dos poucos polimeros semicristalinos sollUveis em agua com caracteristicas interfaciais e
mecanicas e elevada resisténcia a passagem de oxigénio, além de ser biocompativel. De
acordo com Aranha e Lucas (2001), o PVA também pode ser utilizado como plastificante para
amido, por ser solivel em &gua, com excelente capacidade de formacdo de filmes,
biodegradabilidade e baixa toxicidade. Suas propriedades sdo influenciadas pelo seu peso
molecular e grau de hidrdlise. Esse parametro € importante na caracterizacdo das propriedades
deste polimero. Um aumento do grau de hidrolise implica em reducdo da solubilidade na
agua, associada a estabilizacdo energética promovida pelas ligaces de hidrogénio intra e
intercadeias poliméricas, e no aumento da adesdo em superficies hidrofilicas, da viscosidade e

da resisténcia a tracdo (VICENTINI, 2009). Sua estrutura quimica e apresentada na Figura 5.
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OH

Figura 5. Férmula estrutural do PVA (VICENTINI, 2009).

A influéncia da adicdo de glicerol e PVA em espumas biodegradaveis de amido de
mandioca, obtidas por expansdo térmica, foi estudada por Boonchaisuriya e Chungsiriporn
(2011). Mello e Mali (2014) desenvolveram espumas biodegradaveis de amido de mandioca e
bagaco de malte através da expansdo térmica, utilizando como plastificante o glicerol.
Debiagi et al. (2014) utilizaram o glicerol e PVA como aditivos no desenvolvimento de
embalagens biodegradaveis expandidas termicamente a base de bagaco de mandioca e 6leos
essenciais.

A é&gua, além de compor a formulacdo de materiais a base de amido, é considerada um
plastificante, pois possibilita o inchamento do granulo, permitindo a desnaturagdo do mesmo,
através da quebra das ligacdes de hidrogénio entre as cadeias. No entanto, € necessaria a
introducdo de outro agente plastificante para tornar as espumas mais flexiveis (NAFCHI,
2013).

3.6 Revestimento de superficies

Embalagens desenvolvidas a base de amidos apresentam baixa resisténcia a umidade
devido a presenca dos grupos hidroxila na cadeia deste biopolimero, que Ihe confere o carater
hidrofilico. E de grande interesse utilizar um método de deposicéo de revestimento ou filmes
finos sobre superficies para melhorar as propriedades do material (SOARES, 2012). Desta
forma, na tentativa de minimizar a absorcdo de agua pelas espumas de amido, estudos relatam
a aplicacdo de revestimentos em suas superficies ou a impregnacdo de materiais hidrofébicos
aos mesmos. Dentre os materiais utilizados como revestimentos, o poli (acido latico) (PLA)
tem sido amplamente estudado (Rhim et al., 2007).

Van Tull et al. (2000) relata o potencial do PLA para aplicagdo em embalagens,
podendo ser processado como filme por “casting” ou sopro, objetos injetados ou utilizado em
revestimentos. O PLA é um poliéster alifatico linear produzido por polimerizagéo de L- ou D-
acido latico, através de abertura de anel ou condensacdo direta. Sua estrutura quimica é

apresenta na Figura 6.
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Figura 6. Férmula estrutural do PLA
(SOARES, 2012).

O PLA pode ser utilizado como um material de revestimento, pois é biodegradavel,
comercialmente disponivel e seguro para utilizagdo como um material de contato com
alimentos. Além disso, apresenta resisténcia a umidade e propriedades de barreira contra
gases e vapor de agua, propriedades consideradas como requisitos para 0s materiais de
embalagem de alimentos (KHWALDIA et al., 2010).

Rhim et al. (2007) e Archaviboonyobul et al. (2014) avaliaram o efeito do
revestimento de PLA na resisténcia a umidade de amostras de papel-cartdo. Os resultados
demonstram que todas as propriedades de barreira analisadas no experimento melhoraram
através do revestimento de superficie com PLA. De acordo com o0s autores, 0 aumento na
resisténcia a umidade dos papéis-cartdo revestidos ocorre devido a hidrofobicidade do PLA.

Além do PLA, outros revestimentos vém sendo utilizados, como por exemplo, o
acetato de amido, que em estudos realizados por Schimidt e Laurindo (2009), foi utilizado
para impregnar bandejas de espuma de amido de mandioca. Foram utilizadas solugdes de
acetato de amido em cloroférmio nas concentracdes de 1:3, 1:5 e 1:10 (g.mL ™). Os resultados
demonstraram que bandejas impregnadas apresentaram absorcdo de agua 70% menor do que
as bandejas sem este tratamento.

Soares et al. (2013) aplicaram um revestimento a base de quitosana reticulada com
glutaraldeido na superficie da laminados de amido de mandioca/PLA, sendo estudadas duas
formas de aplicagdo: “spray” e imersdo. O revestimento resultou em melhorias nas
propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua dos laminados, além de reduzir a sua
solubilidade em agua.

Uma técnica de laminacdo “in situ” de embalagens de espuma de amido com filmes
degradaveis foi estudada por Glenn et al. (2007a). Foram testados os filmes de PLA, poli

(butileno succinato-co-tereftalato) (PBST), poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) e
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latex de borracha. Todos os filmes testados promoveram a diminuigdo da permeabilidade de

vapor de agua das bandejas.

3.7 Propriedades das embalagens a base de espuma de amido

As principais fungGes das embalagens para alimentos séo a de protegdo contra danos e
a de assegurar a qualidade do produto. Desta forma, além de vantagem de serem de facil
degradacdo, é importante que as bandejas a base de espuma de amido de mandioca
apresentem propriedades semelhantes ou proximas as das bandejas convencionais de EPS, tais
como: propriedades mecénicas e resisténcia a umidade (CARR, 2007).

Para determinar as propriedades de materiais a base de amido € necessario adaptar
algumas técnicas de caracterizacdo de polimeros as caracteristicas destes materiais devido a
sensibilidade do amido a temperatura e & umidade (ISOTTON, 2013).

3.6.1 Morfologia

A morfologia das espumas poliméricas caracteriza-se pela presenca de espacos vazios
em seu interior, denominados células. Estas séo classificadas de acordo com o tamanho das
células em convencionais, células finas e microcelulares, e de acordo com a integridade de
suas paredes, em abertas ou fechadas (OZA, 2011). A técnica utilizada para avaliar a
morfologia das espumas € a microscopia eletrbnica de varredura (MEV). O principio de
operacdo deste método baseia-se, fundamentalmente, na quantificacdo dos elétrons
secundarios emitidos por uma amostra como resposta a uma excitacdo eletrénica incidente.
(BARBAROTO, 2014).

Devido a sensibilidade dos materiais bioldgicos, para caracterizar a morfologia das
espumas de amido utiliza-se um feixe de elétrons de intensidade baixa (5 a 10 kV) durante a
realizacdo da analise para evitar que ocorra a degradacdo do material (MOURA, 2008).

As espumas de amido produzidas pelo processo de termoexpansao, por utilizar o vapor
de &4gua como agente expansor, costumam apresentar uma distribuicdo ndo homogénea das
células e da densidade ao longo da espuma, devido a natureza explosiva do vapor de agua
(GLENN et al., 2007b). Segundo Shogren et al. (1998), espumas de amido apresentam
estrutura morfolégica composta por superficies externas densas e um interior formado por

células de tamanho grande (maiores que 100 um) e sdo classificadas como abertas, devido a
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falta de integridade das suas paredes.

3.6.2 Propriedades mecanicas

De acordo com Canevarolo (2004), as propriedades mecénicas dos materiais
poliméricos sdo importantes devido as exigéncias que estes devem atender no momento da
sua aplicacdo. O desempenho mecanico de diferentes polimeros, bem como os efeitos
decorrentes da modificacdo do polimero com a adi¢do de cargas e de aditivos, pode ser
avaliado através das propriedades mecénicas como a resisténcia a tracdo, deformacdo, modulo
de elasticidade, entre outras.

O teste de tracdo expressa a resisténcia do material a deformacdo por alongamento
guando submetido a tracdo, solicitacdo caracteristica no acondicionamento, nos processos de
conservacao e do manuseio de embalagens. As propriedades de tracdo sdo dependentes do
tipo de material, da espessura, do grau de orientacdo e, no caso do ensaio, das dimensdes do
corpo de prova, da velocidade de tracdo, da forma de fixacdo dos corpos de prova, da
distancia entre as garras e da maneira de medir a deformacio (SARANTOPOULOS et al.,
2002).

Para determinar a resisténcia a tracdo de bandejas de amido, pesquisadores tem
utilizado o texturémetro, um equipamento analisador de textura préprio para ensaios
mecanicos em produtos alimenticios e que atende as limitacdes dos materiais a base de amido.

Diversos estudos estdo sendo desenvolvidos no sentido de melhorar as propriedades
mecanicas das bandejas a base de espumas de amido. Alguns reportam a incorporacgao de
fibras lignocelul6sicas as bandejas de espuma de amido. Estas fibras sdo capazes de aprimorar
as propriedades mecanicas através da forte interacdo entre a matriz polimérica e a carga de
reforco que ocorre devido a similaridade entre as moléculas de amido e de celulose (CARR et
al., 2006; SALGADO et al, 2008; MELLO e MALI, 2014). Qutros estudos envolvem a
adicdo de plastificantes a matriz polimérica de amido, que possuem a capacidade de reduzir as
ligagBes de hidrogénio internas entre a cadeias poliméricas, aumentando a mobilidade entre
das cadeias, reduzindo a resisténcia a tracdo e aumentando o alongamento na ruptura (MALI
et al, 2005; HONGBO e HUNEAULT, 2011; MOUNTHOUB e RAHMAN, 2011).
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3.6.3 Propriedades de barreira

Um dos fatores que limita a utilizacdo das bandejas a base de espumas de amido como
embalagens para alimentos € a sua alta hidrofilia, pois reduz a barreira ao vapor de agua além
de afetar a permeabilidade a gases (FANG et al., 2004). No entanto, devido a essa natureza
hidrofilica, os materiais a base de amido apresentam baixa permeabilidade ao oxigénio, o que
é desejavel, por exemplo, quando se deseja diminuir a taxa de respiracdo de frutas, retardando
seu amadurecimento.

Para determinar a resisténcia das espumas de amido a umidade sdo utilizadas as

andlises de capacidade de absorcdo de 4gua (CAA) e de solubilidade.

3.6.5 Isotermas de sor¢ao

As isotermas de sorcao descrevem a relagdo termodinamica entre a atividade de agua e
a umidade de equilibrio de um material a pressdo e temperatura constantes (FENNEMA,
2000; AL-MUHTASERB et al., 2002).

A determinacdo experimental das isotermas de sor¢do de um produto € importante para
descrever as propriedades higroscopicas do mesmo e fornecer informacdes sobre a interacdo
da agua com os seus componentes. As isotermas sdo representadas por graficos que
relacionam o teor de umidade de equilibrio e a atividade de agua para uma dada temperatura
(constante) (AL-MUHTASERB et al., 2002).

Os graficos tipicos de isotermas de sorcdo de material biolégico, como o amido,
geralmente apresentam curva com formato de “S” invertido, podendo-se distinguir trés
regides caracteristicas (I, 1l e 111), que indicam a forma como a agua esta ligada ao material,
conforme apresenta a Figura 7 (FENNEMA, 2000; ANDRADE et al., 2011).
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Figura 7. Isoterma de sor¢éo de agua tipica de um produto alimenticio (DAMODARAN et al., 2008).

As zonas caracteristicas sdo descritas da seguinte forma, de acordo com Fennema
(2000):

e Zona |: é a regido que representa a agua menos moével e mais fortemente ligada,
correspondente a 4gua da camada monomolecular fixa aos grupos polares de certos
compostos. Sua extracdo ¢ muito dificil, ndo se encontrado disponivel para atuar
como solvente ou reagente, ndo é congelavel, sendo parte integrante do sélido. Nesta
regido, a entalpia de vaporizacdo da agua é muito maior do que a da agua pura.
Corresponde a uma atividade de agua (ay,) inferior a 0,2 até 0,3.

e Zona lI: esta regido representa a agua correspondente as camadas de hidratacdo dos
constituintes solUveis (proteinas, carboidratos e sais) e esta ligada por ligacdes de
hidrogénio e interagfes dipolo-dipolo ou retida fisicamente em microcapilares. As
capacidades de solvente e de congelamento encontram-se muito reduzidas.
Corresponde a uma a, entre 0,2 — 0,3 e 0,8, aproximadamente. Nesta regido, a
entalpia de vaporizacdo da agua € levemente maior do que a da &gua pura, 0 que
depende da proximidade da agua aos constituintes ndo aquosos.

e Zona Ill: representa a maior parte da agua dos tecidos frescos, e é a &gua menos ligada
e mais movel (molecularmente). Pode ser facilmente removida por diversos processos
e facilmente congelada. Sua retencdo € determinada pelo pH e pelas forgas ionicas,
sendo a responsavel pelas alteragdes dos materiais bioldgicos, ja que estd disponivel
para a multiplicacdo de microrganismos e para as reagfes quimicas e enzimaticas.
Corresponde a uma a, entre 0,8 e 0,99. A entalpia de vaporizacdo da agua nesta

regido é essencialmente igual a da 4gua pura.
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Al-Muhtaseb et al. (2004) destacam que existem varios modelos matematicos para
descrever as isotermas de sorcao de &gua nos materiais e sistemas alimenticios. A predicdo das

isotermas de sorcdo é baseada na equacdo de Langmuir (Equacéo 1):

ay _ k aw

Xeq bXm  Xm @)
sendo: Xeq a umidade de equilibrio, Xm o valor de monocamada, k o inverso da
pressdo de vapor da agua pura na temperatura do sistema e b uma constante.

No entanto, a equacdo de Langmuir ndo se apresenta satisfatdria para alimentos, pois o
calor de adsorcdo ndo é constante em toda a superficie do produto. Também, nos alimentos,
ocorre uma alta interacdo entre as moléculas adsorvidas e a maxima quantidade de agua
adsorvida na superficie € maior do que o valor de monocamada (BARBOSA-CANOVAS e
VEGA-MERCADO, 1996).

Na literatura sdo indicados mais de 200 modelos para descrever as isotermas de sorcéo
de materiais bioldgicos, desde modelos empiricos de dois ou trés pardmetros até modelos
termodinamicos complexos (ANDRADE et al., 2011). O modelo de Guggenheim-Anderson-
de Boer (GAB) é amplamente utilizado na predi¢do das isotermas de sor¢do de materiais a
base de amido, especialmente as espumas. Ha relatos de sua utilizacdo por Mali et al. (2010),
Debiagi et al. (2014), Mello e Mali (2014).

Os modelos mais relevantes para a descricdo das isotermas de sorcdo de produtos

biol6gicos a base de amido, encontrados na literatura estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Modelos comumente utilizados na predigdo das isotermas de sorgdo de produtos
alimenticios e materiais biol6gicos (umidade de equilibrio em funcdo da atividade de agua). (FONTE:
autor)

Nome do modelo Equacéo do Modelo
Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB) X, = XmCKaw @)
eq (1-Kay)(1-Kay+CKay,)
Brunauer-Emmet-Teller (BET) Xoq = XmCaw | Xmaw 3)
1+Cay 1-ay

Oswin aw \B

Xeqg = A (1_ aw) (4)
Hasley a,, = exp(kXY, (5)
Jaafar _ Aay

Xeq = (1-Bay)(1+Cay) 6)

Xeq: umidade de equilibrio; aw: atividade de &gua; Xm: umidade de monocamada; A, B, C, K, V, k sdo

parametros das equacoes.

3.6.6 Angulo de contato

A medida de angulo de contato representa o valor em graus que uma determinada
substancia liquida forma com a superficie, como o angulo de contato formado de uma gota de
agua sobre a superficie de um filme. Com esta medida é possivel avaliar a afinidade seletiva
da superficie com a substancia liquida e caracterizar o comportamento cinético, em média, da
molhabilidade do material a nivel macroscépico (SILVA et al., 2007; SHEIBE, 2012).

Determinar a molhabilidade de espumas de amido é importante, pois estas vém sendo
desenvolvidas com a finalidade de servirem como embalagens para alimentos, sendo Util para
determinar a qual tipo de produto as embalagens desenvolvidas podem ser aplicadas, uma vez
que cada produto alimenticio apresenta suas proprias caracteristicas de umidade e requer
condicGes diferentes de armazenamento em que a embalagem poderia absorver dgua e perder
a sua aplicabilidade (BIALOPIOTROWICZ, 2003).

Segundo Bastos (2010), ao pingar liquido sobre a superficie a interface
solido/liquido/vapor se move devido as tensdes interfaciais até que ocorra o espalhamento da
gota, forma-se um angulo 6, o angulo de contato com a superficie, conforme a Equagdo de
Young (Equacéo 7).

Yop = Y + Yy cos O (7)

Sendo: Y;, a tensdo superficial na interface sélido/vapor, Y;; a tensdo superficial da

interface solido/liquido e Y;,, a tensdo superficial na interface liquido/vapor, 6 € o angulo entre
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a superficie sélido/liquido e a tangente para a superficie liquido/vapor na linha de contato com
o solido.

A Figura 8 apresenta uma ilustracdo dos parametros da Equacéo de Young.

v

-
Yo Ysv a

Figura 8. Gota de liquido sobre uma superficie sélida (ULMAN, 1991).

Superficies solidas que apresentam um angulo 6 > 90° possuem menor molhabilidade,
sendo consideradas hidrofébicas. Angulos 6 < 90° caracterizam superficies hidrofilicas, que
apresentam maior molhabilidade. Como a interacdo entre as superficies solida e liquida
aumenta com o tempo, o liquido se espalha até 6 = 0°. Portanto, quanto menor for o angulo,
melhor serd o molhamento e, geralmente, superficies com angulos de contato maiores que 60°
sdo determinadas hidrofobicas (ULMAN, 1991; BASTOS, 2010).

3.6.7 Degradabilidade

O crescente interesse pela pesquisa e desenvolvimento de materiais e embalagens a
base de amido esta relacionado a propriedade de biodegradabilidade desta matéria-prima, que
surge como alternativa na busca por solucdes de problemas ambientais decorrentes do
descarte incorreto e descontrolado de embalagens constituidas de polimeros convencionais,
que podem levar centenas de anos para se degradarem no ambiente (GLENN e ORTS, 2001,
BRITO et al., 2011).

O termo biodegradacéo, na area de biomateriais, pressupde a degradacédo por hidrolise.
Por outro lado, para polimeros biodegradaveis, o termo significa fragmentacéo, perda das
propriedades mecanicas ou degradacéo pela acdo de organismos vivos (GRIMA et al., 2000).
De acordo com Casarin (2004), uma definicdo geral define biodegradacdo como a
transformacdo e deterioracdo de polimeros somente pela acdo de microrganismos Vvivos
(inclusive microrganismos e/ou enzimas excretadas por este).

A degradabilidade dos materiais poliméricos é uma funcionalidade essencial para a sua
aplicagdo. No entanto, ndo ha nenhum método padréo oficial estabelecido para determinar a

biodegradabilidade dos mesmos (ABBASI, 2012). Diferentes métodos vém sendo utilizados
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em pesquisas de avaliacdo da biodegradabilidade de materiais poliméricos, como os métodos
de degradacgdo enzimatica (ISHIAKU et al., 2002; PREECHAWONG et al., 2004; ABBASI,
2012), de resisténcia dos materiais poliméricos aos fungos (AMARAL et al., 2012) e de
avaliacdo da susceptibilidade microbiana de materiais enterrados no solo (MARAN et al.,
2014).

A degradacdo enzimatica, utilizando amilases, estd entre os métodos possiveis de se
obter a hidrolise do amido. Neste processo, as enzimas atacam as ligacOes glicosidicas das

moléculas de amido, liberando glicose, conforme demonstra a Figura 9.

(Coe H1205)n + n H,0 — (CeHy,06)n
amido glicose

Figura 9. Reacéo de hidrolise da molécula de amido (ABBASI, 2012).

As amilases microbianas, com propoésitos industriais, sdo geralmente obtidas de
bactérias do género Bacillus. Porém as principais fontes bioldgicas de enzimas sdo os fungos
filamentosos, com destaque para o género Aspergillus (SOARES et al, 2010).

Além das aplicac6es industriais das enzimas, ha relatos de sua utilizacdo em estudos de
biodegradacdo de polimeros. Preechawong et al. (2004) estudaram a degradacdo enzimatica
de espumas de amido com PVA pela acdo da enzima amilolitica Termamyl®, de origem
microbiana, e constaram que a adicdo de PVA teve pouca influéncia sobre a degradabilidade
enzimatica das espumas. Abbasi (2012) acompanhou a biodegradacdo de filmes de amido
contendo PVA e nanoparticulas de SiO, através da hidrdlise enzimatica do amido, utilizando
as enzimas a-amilase proveniente de Bacillus subtillis e amiloglucosidade de Aspergillus
niger. Os resultados demonstraram, através da reducdo na quantidade de acucares redutores
liberados no meio, que o0 aumento na concentracdo de nanoparticulas no material reduziu a

biodegradabilidade do filme.

3.7 Aplicagédo de embalagens expandidas na industria de alimentos

O EPS é bastante utilizado na industria alimenticia. O seu uso tem crescido de forma
significativa desde a sua introducdo, em meados de 1960. Esse material apresenta estrutura
orientada, baixa densidade, baixa absorcdo de agua, facilidade de ser termoformado e baixo
custo. Sua aplicagdo mais evidenciada em embalagens termoformadas, como as de ovos,

carne bovina, frango, alimentos pré-prontos, embalagens para lanches, copos, frutas e
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hortalicas (WELSH, 2003).

No ramo de vegetais embalados, estes geralmente apresentam-se selecionados e
embalados em bandejas de EPS recobertas com filmes plasticos, devidamente identificados
com codigo de barras e prazo de validade. A embalagem agrega valor aos vegetais, sendo
comercializados a precos maiores que o0s produtos a granel, pois demonstram melhor
qualidade e aparéncia, além da embalagem reduzir drasticamente as perdas durante a
comercializacdo (VILELA E HENZ, 2000).

Dentre as frutas comumente comercializadas em embalagem de EPS estdo os
morangos, que sdo pseudofrutos considerados ndo-climatéricos, oriundos do morangueiro
planta perene, rasteira, herbacea pertencente a familia Rosaceae. No Rio Grande do Sul, o
Vale do Cai € o maior produtor de morangos de mesa, seguido de Caxias do Sul e de
Farroupilha (EMBRAPA, 2014).

O morango tem uma producdo sazonal sendo que a colheita é considerada uma das
operacOes mais delicadas, pois 0s morangos sao pouco resistentes devido a epiderme delgada,
grande porcentagem de agua e alto metabolismo (OLIVEIRA et al., 2013). Chitarra e Chitarra
(2005) sugerem que o armazenamento de morango deve ser realizado a 0°C, durante uma

Semana.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

No desenvolvimento das bandejas de espumas de amido utilizou-se o amido (fécula) de
mandioca tipo cetim (Valore). Agua destilada foi utilizada como solvente e também como
agente expansor. Para prevenir a sedimentacdo dos solidos na suspensao de amido utilizou-se
goma guar (Danisco), e como agente desmoldante e antiumectante, o estearato de magnesio
(Labsynth). O glicerol P.A., o sorbitol P.A., o poli (alcool vinilico) (PVA) (85.300 Da; 86,5 —
89,5% hidrolisado) (Vetec) foram utilizados como plastificantes.

Foram utilizados dois de moldes metalicos: uma para placas de espumas de amido, com
dimens@es de 80 x 80 x 2 mm e laterais abertas para degasagem do vapor de agua; e outro
para bandejas (Figura 10) com dimensdes de 140 x 140 x 2 mm, revestido com Teflon®, com

9 saidas para degasagem.

Solucédo de poli (acido latico) (PLA) (Cargill®) em cloroférmio (Vetec®) foi aplicada
sobre as bandejas de espumas de amido como revestimento.

Os testes de uso, aplicabilidade e armazenamento das bandejas foi realizado com
morangos (Fragaria vesca), cultivados em sistema semi-hidroponico da variedade San

andreas, doados pela Granja Andreazza (Santa Lucia do Piai, Caxias do Sul/RS).

4.2 Métodos

A Figura 11 apresenta um esquema da metodologia desenvolvida neste trabalho.
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12 Etapa: Caraterizagdo do amido de mandioca
Andlises de teor de umidade, amilose, FT-IR e morfologia (MEV).

U

22 Etapa: Producéo de placas de espumas de amido com
formulagdes contendo diferentes proporcGes amido/agua.
Caraterizacdo das espumas: analises de espessura e densidade,
aspecto visual e capacidade de absorcdo de dgua (CAA).
Escolha da melhor formulagéo.

U

32 Etapa: Adicdo de plastificantes glicerol, sorbitol e PVA nas
concentracgdes de 2,5; 5,0 e 7,5% (m/m), sob a massa de amido, na
formulagéo escolhida na etapa anterior.

Andlises de caracterizacdo: espessura e densidade, propriedades
mecanicas, CAA, solubilidade, morfologia e isotermas de sorcao.

U

42 Etapa: Aplicacdo de revestimento a base de PLA na superficie
dabandeja de espuma de amido.
Analises: CAA, isotermas de sor¢do, medida de angulo de contato.

U

52 Etapa: Testes de aplicabilidade das bandejas, com e sem
revestimento, como embalagem de alimentos.

U

62 Etapa: Ensaios de degradabilidade das bandejas pela acéo de
enzimas amilases.

Figura 11. Esquema de representacdo da metodologia utilizada no desenvolvimento de bandejas de
espumas a base de amido de mandioca por expansdo térmica.
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4.2.1 Caracterizagdo do amido de mandioca

O amido de mandioca foi caracterizado quanto ao teor de amilose, umidade, morfologia

e estrutura por espectroscopia de infravermelho com transformada da Fourier (FT-IR).

4.2.1.1 Teor de amilose e amilopectina do amido de mandioca

A determinacdo do teor de amilose foi realizada pelo método espectrofotométrico
conforme metodologia proposta por Martinez e Cuervas (1989). Na reacdo do amido com
iodo forma o complexo que absorve luz visivel a 600 nm. A absorbéncia foi medida com um
espectrofotbmetro de UV/Visivel da marca BECKAMN, modelo DU-530. O teor de

amilopectina foi determinado por diferenca.

4.2.1.2 Teor de umidade do amido de mandioca

A umidade do amido de mandioca foi determinada em triplicata, através do método
gravimétrico, metodologia segundo AOAC (2003), que 1 g de cada amostra de amido é
mantida em estufa a 105°C por 25 horas. O teor de umidade foi calculado conforme a

Equacao 8:

mi-m

% Umidade = L 100 (8)

mi
sendo: mi a massa inicial do amido (antes da secagem) e mf a massa final do amido

(apos a secagem) ().
4.2.1.3 Morfologia

A morfologia e o tamanho dos granulos de amido de mandioca foram avaliados
através de analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) em microscopio Shimadzu,
modelo SSX 550, com tensdo de aceleragdo de 15 kV e aumentos de 1000 e 3000 vezes. A
amostra foi previamente seca em estufa a 40°C, durante 24 horas. Em seguida, colocada sobre

fitas de carbono em porta amostra de aluminio e metalizadas com uma fina camada de ouro.
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4.2.1.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

O amido de mandioca foi previamente seco em estufa a 40°C durante 24 horas e
analisado na forma de pastilnas de bromato de potassio (KBr), no equipamento Thermo
Scientific, modelo Nicolet iS 10, 4000 a 400 cm™,

4.3 Obtencao das bandejas de espuma de amido

As espumas de amido foram obtidas atraves do método de expansdo térmica, que
consiste na expansdo de uma suspensao de amido dentro de um molde aquecido, fechado,
com aplicacdo de pressdo através de uma prensa hidraulica (SHOGREN et al., 1998; CARR,
2007).

A obtencéo das espumas de amido de mandioca foi realizada em duas etapas: primeiro
analisando a influéncia do teor de amido e de &gua na composi¢do das espumas. Na segunda
etapa, adicdo dos plastificantes glicerol, sorbitol e PVA a formulacdo selecionada na primeira

etapa.

4.3.1 Espumas de amido com diferentes concentracdes de amido e agua

Foram desenvolvidas e testadas 5 (cinco) formulag¢Ges contendo diferentes quantidades
de amido puro e agua destilada, afim de verificar a influéncia destes componentes nas
propriedades das espumas de amido. Estas foram denominadas como T1, T2, T3, T4e T5e
suas composi¢cOes constam Tabela 4.

Tabela 4. Composi¢do das formulagbes de espumas de amido de mandioca com diferentes
concentragdes de amido/agua (m/m).

T1 T2 T3 T4 T5
Amido de mandioca*(% m/m) 45,0 47,5 50,0 52,5 55,0
Agua destilada (% m/m) 55,0 52,5 50,0 47,5 45,0

* Previamente seco em estufa a 40°C durante 24 horas.

A cada formulagéo foi adicionado 1% (m/m) de goma guar, sobre a massa de amido,
com o objetivo de evitar a sedimentacdo dos sélidos em suspensdo, e 1% (m/m) de estearato

de magnésio, sobre a massa de amido, como agente desmoldante e antiumectante (SHOGREN
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etal., 2002; SALGADO et al., 2008; MELLO e MALLI, 2014)

Para producdo das massas de amido, os componentes das formulactes foram
misturados durante 20 minutos em misturador mecanico. Em seguida, porcdes das massas
foram colocadas no interior do molde metalico, aquecido a 170°C e inserido na prensa
hidraulica, também aquecida a 170°C, submetido a pressdes de 2 toneladas durante 3 a 5
minutos (Figura 12).

Molde pré-aquecido
al70°C

Bandeja deespuma
deamido

Misturada Processo de termo prensagem

suspensdodeamido (expanséo térmica) em prensa hidraulica a 170°C,
pressdo de2t, durante3a5 minutos.

Figura 12. Processo de expansdo térmica utilizado para obtencao das espumas de amido de mandioca

As espumas de amido foram removidas do molde, resfriadas e acondicionadas em
ambiente com temperatura controlada de 23 + 2°C e umidade relativa de 60 + 5%, até a
realizacdo das analises de caracterizacdo (espessura, densidade e capacidade de absorcdo de
agua).

4.3.2 Bandejas de espumas de amido com plastificantes

Os plastificantes glicerol, sorbitol e PVA foram adicionados a formulagéo da espuma
de amido nas concentragdes de 2,5; 5,0 e 7,5% (m/m), sobre a massa do amido. As espumas
de amido de mandioca com plastificantes foram obtidas pelo processo de expansao térmica.
Conforme descrito anteriormente para as espumas de amido, foram adicionados goma guar e

estearato de magnésio.
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4.3.3. Revestimento das bandejas de amido

As bandejas de amido com plastificantes foram revestidas com poli (acido latico) (PLA)
em solucdo, nas concentracbes de 10; 12,5 e 15% (m/v), através do método descrito por
Schimidt e Laurindo (2009), com modificagdes. As solucdes de PLA foram preparadas
conforme metodologia adaptada de Rhim et al. (2009). O PLA foi seco em estufa a 40°C por
24 horas e dissolvido em cloroformio, sob agitacdo, a 23 + 2°C, durante 2 horas. As bandejas
foram imersas lentamente nas solugdes de PLA, num tempo de 30 s. Apds, foram mantidas

em ambiente com temperatura controlada de 23 + 2°C para evaporagdo do solvente.

4.4 Caracterizacao das bandejas de amido obtidas por expansao térmica

As bandejas de espumas de amido foram caracterizadas por meio das analises de:
densidade e espessura, propriedades mecanicas, capacidade de absorcdo de agua, solubilidade,
morfologia, umidade de equilibrio (isotermas de sorcdo), éangulo de contato e

biodegradabilidade.

4.4.1 Densidade e espessura

A espessura foi determinada com micrémetro digital (Mitutoyo, 0-25mm) em cinco
pontos diferentes de cada amostra.

A determinacdo de densidade foi realizada de acordo com metodologia proposta por
Shogren et al. (1998), que analisa a razdo entre a massa e 0 volume das espumas de amido,

em triplicata.

4.4.2 Propriedades mecénicas

As propriedades mecénicas de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura foram
realizadas em texturbmetro Stable Micro Systems, modelo HD Plus, no Laboratério de
Engenharia Quimica e de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina. Os ensaios
foram realizados com cinco corpos de prova de acordo com a norma ASTM D882-10, com
adaptacdes. As espumas foram cortadas em tiras com 80 x 25 mm, acondicionadas em

temperatura de 23 + 2°C, a 55% UR, durante 7 (sete) dias. A distancia inicial das garras foi de
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50 mm, velocidade de tracdo de 1 mm.s™, com uma célula de carga de 50 N.

4.4.3 Capacidade de Absorcéo de Agua (CAA)

A absorcdo de agua das espumas de amido foi determinada conforme a norma ABNT
NBR NM ISO 535:1999. As amostras (25 x 50 mm) foram pesadas e submersas em 100 mL
de agua destilada, com temperatura de 23 + 1°C, por 1, 15, 30 e 60 min. Em seguida, o
excesso de agua foi retirado. Calculou-se a absorcdo de agua como a quantidade (g) de agua

absorvida por 100 g de amostra (os ensaios foram realizados em triplicata).

4.4 .4 Solubilidade

A solubilidade das espumas de amido de mandioca foi realizada, em triplicata, segundo
metodologia proposta por Galdeano et al. (2013), com algumas adaptagdes. Amostras com
tamanho de 2 x 2 cm foram secas em estufa a 40°C durante 24 horas e pesadas. Em seguida
foram imersas em 50 ml de agua destilada a 23 + 2°C e mantidas em agitacdo magnética
durante 24 horas. Apo6s foram filtradas, secas em estufa a 100°C por 12 horas, e novamente
pesadas. A solubilidade foi calculada como porcentagem de matéria seca solubilizada.

4.4.5 Morfologia

A morfologia das espumas de amido de mandioca foi avaliada através de analises de
microscopia eletronica de varredura (MEV) da seccdo transversal das espumas em um
microscopio JEOL, modelo JSM 5800, no Centro de Microscopia da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul, com tensdo de aceleracdo de 10 kV e aumento de 45 vezes. As amostras
foram fraturadas criogenicamente, colocadas sobre fitas de carbono em porta amostra de

aluminio e metalizadas com uma fina camada de ouro.

4.4.6 Isotermas de sorgao

As isotermas de sorcdo das espumas de amido de mandioca com os aditivos foram
determinadas utilizando o método estatico gravimétrico adaptado de Wolf et al. (1985). Trés
amostras de espumas de amido de mandioca com 5% de glicerol, sorbitol e PVA, com

dimensGes de 2 x 2 cm, foram colocadas em recipientes e armazenadas em frascos fechados
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contendo solug@es salinas saturadas para produzir atividade de agua (ay) variando 0,11 e 0,98,
conforme Tabela 5.

Tabela 5. Solucdes salinas utilizadas na determinacao das isotermas de sor¢do em espumas de amido
de mandioca e suas respectivas umidades relativas a 25°C

Solucdes salinas com os sais aw
Cloreto de litio (LiCl, Merck, P.A.) 0,113
Cloreto de magnésio (MgCl,.6H,0, Merck, P.A) 0,335
Nitrato de magnésio (Mg(NO3),.6H,0, Merck, P.A.) 0,574
Cloreto de sodio (NaCl, Merck, P.A.) 0,757
Cloreto de potassio (KCI, Merck, P.A)) 0,868
Sulfato de cobre (CuS0O,4.5H,0, Merck, P.A.) 0,978

Os frascos contendo as amostras foram mantidos em sala com temperatura e umidade
controladas a 60% e 25°C, até que a umidade de equilibrio fosse alcancada (entre 20 e 30
dias). Ap6s os primeiros 15 dias, as amostras foram pesadas a cada quatro dias, a fim de
verificar se o equilibrio havia sido alcancado, ou seja, as diferencas entre as massas das
amostras fossem menor que 0,01 g. Depois de alcancado o equilibrio, os teores de umidade
das amostras foram determinados pelo método gravimétrico.

Através do ajuste dos dados de umidade de equilibrio e atividade de &gua, obtidos
experimentalmente, foram elaboradas isotermas de sorcdo de acordo com diferentes modelos.
O ajuste dos dados e consequente determinacdo das constantes dos modelos foram realizadas
através de regressdo ndo linear de parametros. Utilizou-se o Software OriginPro, versdo 8.

A qualidade dos ajustes foi determinada através da analise do valor quadratico médio
(RMS, do inglés, root mean square), que € uma medida estatistica da magnitude de uma

quantidade variavel, conforme as Equacdes 9 e 10:

XRMS = (%) IiV=1xiz )

Xi = Vexp — Vearc (10)

sendo: N o numero de experimentos, Vexp 0s dados experimentais e Vcaic 0s dados estimados
pelo modelo.
Os modelos de GAB, BET, Oswin, Hasley e Jaafar (equacbes 2 a 6 apresentadas na

secdo 3.6.5) foram utilizados para ajustar os dados de umidade de equilibrio versus a umidade
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relativa obtidos nos experimentos de sorc¢éo.

4.4.7 Angulo de contato

As medidas de angulo de contato das bandejas foram realizadas de acordo com Silva et
al. (2007). Amostras foram fixadas numa lamina de vidro, em ambiente a 25 £ 2°C e umidade
relativa de 60 £ 5%. Uma gota de dgua destilada é colocada sobre a amostra com auxilio de
uma seringa em trés pontos diferentes e a imagem € registrada por uma camara fotografica

digital e analisada pelo software Surftens.

4.5 Degradacdo enzimatica das bandejas

A biodegradabilidade das bandejas de espuma de amido de mandioca foi testada através
de ensaios de degradacao enzimatica, conforme metodologia adaptada de Ishiaku et al. (2002)
e Preechawong et al. (2004). Duas enzimas com atividade de amilases foram utilizadas no
teste, uma comercial (Termamyl®, Novozymes) e outra produzida no Laborat6rio de Enzimas
e Biomassas (LENB) da Universidade de Caxias do Sul, denominada homemade.

A enzima homemade foi produzida através do cultivo do microrganismo Penicilluim
echinulatum em meio liquido, utilizando meio de cultura adaptado de Sehnem et al. (2006),
contendo 0,5% (m/v) de farelo de trigo, 1% (m/v) de amido de mandioca, 10% (v/v) de
solucdo de Mandels (MS) 10x, 90% (v/v) de agua destilada e 20 puL de Tween 80. Foram
colocados 100 mL de meio em cada frasco Erlenmeyer de 500 mL, que foram selados e
autoclavados a 121°C durante 20 minutos. Inoculou-se 10° UFC.mL™ esporos do
microrganismo P. echinulatum em cada frasco, mantidos a 28°C, com agitacdo, durante 6
dias.

A atividade enzimaética foi avaliada a cada 24 horas, a partir do 3° dia de cultivo. O
conteudo dos frascos foi coletado, centrifugado a 4000 rpm, a 4°C, durante 20 minutos. O
caldo enzimatico (sobrenadante) foi armazenado em frascos com tampa, mantidos a 5°C. A
atividade de amilases foi avaliada usando solugdo de amido 2% (m/v) como substrato. Uma
unidade internacional (IU) de amilases foi definida como a quantidade de enzima capaz de
liberar 1 pumol de acucar redutor por minuto nas condigdes do teste. Os agucares redutores
foram quantificados usando solugdo de acido 3,5-dinitrosalicilico (DNS), de acordo com
Miller (1959).
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No ensaio de degradacdo enzimatica foram avaliadas amostras de bandejas de espuma
de amido preparadas com glicerol 5%, sorbitol 5%, PVA 5% e PVA 5% revestidas com PLA
15% (m/v). Cada amostra foi testada com as duas enzimas (Termamyl e homemade),
separadamente. As bandejas de espuma de amido foram cortadas no tamanho 2 x 4 cm e
pesadas, colocadas em frascos estéreis onde acrescentou-se a enzima e a solugdo tampéo
acetato de sodio pH 5. Da enzima comercial Termamyl, que de acordo com informacgdes do
fornecedor apresenta atividade de 100 NTU, adicionou-se 100 pL e da enzima homemade
utilizou-se o volume necessario para obter atividade enzimatica de 2 Ul/g. O volume do
tampéo acetato acrescentado aos frascos foi o suficiente para atingir 25 mL. O ensaio foi
conduzido a 30°C durante 48h, sendo retiradas quatro amostras a cada 12 horas para
acompanhamento da degradacdo enzimatica, através de liberacdo de aclcares redutores que
foram quantificados usando solucdo de &cido 3,5-dinitrosalicilico (DNS), de acordo com

Miller (1959), realizando leitura em espectrofotdmetro de UV-visivel a 545 nm.

4.6 Aplicacéo das bandejas de espumas de amido no armazenamento de alimentos

As bandejas de espumas de amido de mandioca produzidas com adi¢do de PVA 5%
(m/m sob a massa de amido), com e sem revestimento de PLA (15% m/v), foram testadas
como embalagem para morangos, em comparacdo com bandejas de EPS, comumente
utilizadas para embalar este tipo de alimento.

Foram acondicionados 80g de morango nas bandejas, em triplicatas. As mesmas foram
envoltas com filme de PVC e armazenadas sob refrigeragéo (5 = 1°C) por nove dias.

As amostras foram analisadas nos tempos 0, 3, 6 e 9 dias, com excecdo das analises
microbioldgicas de Salmonella e Coliformes a 45°C que foram analisadas nos tempos 0 e 9

dias, sendo descartadas a cada retirada de amostras.
4.6.1 Anélises fisico-quimicas das bandejas e morangos
4.6.1.1 Determinacéo do pH
Para determinacdo do pH dos morangos foi utilizado um pHmetro previamente
calibrado (modelo DM-2, Digimed, Brasil) conforme metodologia descrita pelo Instituto

Adolfo Lutz (1985). Aproximadamente 50 g morangos foram macerados com auxilio de

almofariz e pistilo, formando uma pasta. Os eletrodos do pHmetro foram inseridos nas
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amostras de morangos macerados para realizacdo das leituras, que foram executadas em

triplicatas.
4.6.1.2 Determinacao de sélidos solaveis

O conteudo de sélidos soltveis (°Brix) dos morangos embalados foi estimado atraves
de refratbmetro (modelo HI 96801, HANNA, Roménia) segundo metodologia descrita pelo
Instituto Adolfo Lutz (1985). Aplicou-se sobre a area de leitura do refratdmetro a quantidade
suficiente de morangos previamente macerados para cobri-la. Procedeu-se a leitura em

triplicata.
4.6.1.3 Determinacdo da acidez titulavel

A acidez titulavel dos morangos foi determinada segundo metodologia descrita pelo
Instituto Adolfo Lutz (1985) através de titulacdo com solucdo de NaOH 0,1 mol.L™, tendo
como indicador azul de Bromotimol 0,1%. O resultado da acidez titulavel foi obtido conforme
Equacéo 11.

V-I;lcoo .0,0075 = m?L de acido citrico (11)

sendo: V= mL solucdo de NaOH 0,1 mol.L™ gasto na titulacéo; f = fator da solucéo de
hidréxido de sédio 0,1 mol.L™"; p = gramas da amostra usada na titulacdo ¢ = correcdo para
solucdo NaOH 0,1 mol.L™.

4.6.1.4 Determinacdo de umidade

A umidade foi determinada para 0s morangos e para as embalagens através do método
gravimétrico para determinacéo do teor de umidade, com 1g de cada amostra em cadinhos de
porcelana, previamente aquecidos em estufa a 105°C, por 3 horas, resfriados em dessecador
até temperatura ambiente quando entdo foram pesados. As operagdes de aquecimento e
resfriamento foram repetidas até peso constante (AOAC, 2003). O teor de umidade foi

calculado conforme a Equacéo 12.
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mi-mf

% Umidade =

.100 (12)

mi

Sendo mi a massa inicial da amostra e mf a massa final da amostra expressada em

gramas.

4.6.1.5 Determinagéo da variagéo de massa

A variacdo de massa das embalagens foi analisada através dos pesos das embalagens

nos tempos 0, 3, 6 e 9 dias. A variacdo de pesos foi expressa em porcentagem, em triplicata.

4.6.2 Analises microbioldgicas das bandejas e dos morangos

4.6.2.1 Bolores e leveduras

As anélises de bolores e leveduras para os morangos e embalagens foram realizadas
conforme Instrucdo Normativa n°® 62/03 (BRASIL, 2003). Este método baseia-se na
verificacdo da capacidade desses microrganismos se desenvolverem em meios de cultura com
pH proximo a 3,5 e temperatura de incubacdo de 25 £1°C. A utilizacdo de meios acidificados
a pH 3,5 £ 0,1 promove seletivamente o crescimento de fungos, inibindo a maioria das
bactérias presentes no alimento.

Para realizacdo das analises, uma quantidade de 25 g das amostras foi pesada e
adicionada de 225 mL de soluc¢do salina peptonada 0,1% (m/v) e homogeneizadas, sendo esta
denominada de diluicdo 10, A partir desta, foi preparada a diluicdo 107 da amostra.
Inoculou-se 0,1 mL de cada diluicdo em placas contendo meio Agar batata acidificado a pH
3,5. As placas foram incubadas a 25 + 1°C por 7 dias. Apds, procedeu-se a leitura das coldnias

gue se desenvolveram nas placas.

4.6.2.2 Salmonella

As anélises de Salmonella sp dos morangos e das embalagens foram realizadas no
Laboratorio de Analise e Pesquisa de Alimentos da Universidade de Caxias do Sul conforme
Instrucdo Normativa n°® 62/03 (BRASIL, 2003).

O método de pesquisa de Salmonella sp consiste nas etapas de pré-enriquecimento,
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enriquecimento seletivo, isolamento e selecdo, identificacdo bioquimica e prova de
soroaglutinacdo. No pré-enriquecimento, 25 g de amostra, adicionadas de 225 mL de diluente
sdo incubadas a 36 + 1°C por 16 a 20 horas. Apos, € realizado enriquecimento seletivo de
Salmonella nos meios liquidos seletivos, caldo Rappaport Vassiliadis e caldo selenito-cistina.
Na etapa de isolamento, s&o selecionadas colbnias de Salmonella que s&o colocadas em meio
solido, o &gar verde brilhante vermelho de fenol lactose sacarose (BPLS). Na identificacdo
bioquimica evidenciam-se as propriedades fisioldgicas e metabdlicas das culturas suspeitas:
por meio da verificacdo da presenca de citocromo oxidase; deteccdo de pirrolidonil peptidase
(PYRase); producdo de urease; fermentacdo da glicose, sacarose e lactose no meio TSI;
deteccdo de beta-galactosidase; descarboxilacdo da lisina; producdo de H,S; motilidade e
producdo de indol. Para confirmacdo final, em casos de duvida, realizam-se outras provas
complementares, baseadas na inoculacdo das culturas suspeitas em uma bateria miniaturizada
de testes padronizados. Os microtubos contendo substratos desidratados para cada teste sao
reidratados pela adicdo da suspensdo do microrganismo teste em diluente especifico para esta
finalidade. Por fim, procede-se a prova de soroaglutinacao, que baseia-se na reacdo antigeno-
anticorpo, com consequente aglutinacdo do antigeno frente ao anti-soro para Salmonella

polivalente “O”.

4.6.2.3 Coliformes a 45°C (Coliformes Termotolerantes)

As analises de Coliformes a 45°C dos morangos e das embalagens foram realizadas no
Laboratdrio de Anélise e Pesquisa de Alimentos da Universidade de Caxias do Sul conforme
metodologia descrita na Instrucdo Normativa n°® 62/03 para nimero mais provavel (NMP) de
Coliformes a 45°C (BRASIL, 2003).

Este método é dividido em trés etapas: prova presuntiva, prova confirmativa para
coliformes totais e prova confirmativa para coliformes termotolerantes. A primeira etapa
baseia-se na inoculacdo da amostra em caldo lauril sulfato de sodio, em que a presenca de
coliformes é evidenciada pela formacdo de gas nos tubos de Durhan, produzido pela
fermentacdo da lactose contida no meio. Na segunda etapa, a confirmagéo da presenca de
coliformes totais € realizada por meio da inoculagdo dos tubos positivos para a fermentagéo
de lactose em caldo verde brilhante bile lactose 2% e posterior incubagdo a 36 £1°C. A
presenca de gas nos tubos de Durhan do caldo verde brilhante evidencia a fermentagdo da
lactose presente no meio. Para obter a confirmacgéo da presenca de coliformes termotolerantes

¢ feita por meio da inoculacdo em caldo EC (terceira etapa) com incubagdo em temperatura
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seletiva de 45 £ 0,2°C a partir dos tubos positivos obtidos na prova presuntiva. A presenca de

géas nos tubos de Durhan evidencia a fermentacdo da lactose presente no meio.

4.7 Analise estatistica

Os resultados foram avaliados através de analise de variancia (ANOVA) e comparagédo

de médias pelo do teste de Tukey (p<0,05), com auxilio do Software Prism3, versdo 2.01.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os procedimentos e resultados obtidos no

trabalho experimental, considerando os materiais e técnicas empregadas.

5.1 Caracterizagdo do amido de mandioca

A Tabela 6 apresenta os resultados das analises de teor de amilose, amilopectina e

umidade do amido de mandioca.

Tabela 6. Resultado das analises de umidade, teor de amilose e amilopectina do amido de mandioca.

Analise do amido de mandioca Percentual (% m/m)
Umidade 140+0,1
Teor de amilose 18,5+0,2
Teor de amilopectina 815+0,2

O amido de mandioca apresentou umidade de 14%, estando em conformidade com a
legislacdo brasileira vigente, a qual estabelece que o teor maximo de umidade para amidos é
de 18% (BRASIL, 2005).

O teor de amilose analisado no amido de mandioca, de 18,5%, estd de acordo com 0s
padrdes relatados por Bobbio e Bobbio (2003) e Breuninger et al. (2009). Segundo estes
autores, o amido de mandioca contém de 17 a 20% de amilose. De acordo com Shogren et al.
(1998), o teor de amilose influencia nas condi¢des e nas propriedades das espumas de amido,
quanto menor teor de amilose e, consequentemente, maior teor de amilopectina, maior é
propriedade de expansdo do amido, formando espumas.

A morfologia dos granulos de amido de mandioca pode ser observada na Figura 13,
que apresenta as micrografias no MEV, com aumentos de 1000 e 3000 vezes,
respectivamente.

Através das micrografias pode-se avaliar o didmetro dos granulos que variou de 2,25 a
16,7 um. Estes apresentam formato oval e/ou arredondadas, com superficie lisa e alguns
angulos concavo-convexos, caracteristicos de amidos nativos, sem modificacdes quimicas ou

fisicas, como descrito por Cereda (2001).
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Figura 13. Micrografia (MEV) dos granulos de amido de mandioca com aumento de
1000x (a) e 3000x (b).

Por espectroscopia de infravermelho (FT-IR) do amido de mandioca pode ser
confirmada a presenca de algumas bandas caracteristicas também relatadas por Fang et al.
(2004), apresentadas na Figura 14. A banda larga na regido de 3391 cm™ esté relacionada a
deformacéo axial das ligacdes O — H, atribuidas a presenca dos grupos hidroxila, responsaveis
por conferir carater hidrofilico a0 amido. Na regido de 2933 cm™ encontra-se a banda
correspondente a deformacdo axial da ligacdo C — H. Destacam-se as absorcOes a 1159, 1083
e 1024 cm™, atribuidas ao estiramento da ligacdo C — O, do anel piranosidico.
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Figura 14. Espectro FT-IR do amido de mandioca em KBr.
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5.2 Avaliacdo da influéncia da quantidade de amido de mandioca e 4gua na formulagdo
das espumas

As espumas de amido de mandioca, obtidas com formulagbes contendo diferentes
quantidades de amido e &gua, foram caracterizadas quanto a espessura, densidade e
capacidade de absorcdo de 4gua (CAA). A Tabela 7 apresenta os resultados de espessura e

densidade.

Tabela 7. Espessura e densidade das espumas de amido com diferentes concentracdes de amido e 4gua

Espumas de Amido Espessura (mm) Densidade (g.cm™)
T1 2,00+0,01° 0,18 +0,02°¢
T2 1,98 £0,02° 0,24 +0,01°
T3 2,03+0,01° 0,33+0,01°
T4 2,03+0,00° 0,33+0,01°
T5 2,02+0,01° 0,35+0,01°

%5 ¢ valores foram determinados em triplicata. Letras iguais na mesma coluna indicam que ndo hé
diferenca significativa a 5% (p<0,05) no parametro avaliado. T1: 45% amido, 55% &gua; T2: 47,5%
amido, 52,5% &gua; T3: 50% amido; 50% agua; T4: 52,5% amido, 47,5% agua; T5: 55% amido; 45%
agua.

A espessura das espumas de amido com diferentes concentracdes de amido e &gua
variou entre 1,98 e 2,03 mm, ndo havendo diferenca estatistica na espessura entre as
formulages testadas.

Os resultados da analise de densidade demonstraram que quanto maior a concentracdo
de amido, maior é a densidade da espuma. A menor densidade foi determinada nas espumas
preparadas com a formulagdo T1 (45% amido, 55% agua), 0,18 g.cm™, e a maior densidade
com a formulagdo T5 (55% amido; 45% &gua), 0,35 g.cm™.

De acordo com Glenn e Orts (2001), o aumento na quantidade de amido na
composicao das espumas resulta num aumento da densidade que, consequentemente, tornam-
se mais quebradicas, com decréscimo na tensdo de flexdo no ponto de ruptura. Shogren et al.
(1998), ao estudar a relacdo entre parametros de processo e a estrutura das espumas de amido,
afirmam que a flexibilidade das espumas tende a aumentar com a diminuigéo da densidade.

A CAA das espumas de amido de mandioca com diferentes concentragdes de amido e
agua, ap0os 1 minuto de imersao, € apresentada na Figura 15.
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Figura 15. Capacidade de absorcao de dgua (CAA) (%) das espumas de amido termoexpandidas,
imersas em agua a 23°C durante 1 minuto. (T1: 45% amido, 55% agua; T2: 47,5% amido, 52,5%
agua; T3: 50% amido; 50% &agua, T4: 52,5% amido, 47,5% agua; T5: 55% amido; 45% agua).

As espumas de amido de mandioca apresentaram capacidades de absorcdo de agua
entre 43,5 e 93,0%. A analise revelou que a CAA diminuiu com o aumento da quantidade de
amido na formulacgéo.

As espumas T1 (45% amido, 55% agua) apresentaram maior CAA, 93,0%, e as
espumas T5 (55% amido; 45% &gua), a menor capacidade, 43,5%. As espumas T2 e T3
apresentaram na capacidade de absorcdo de dgua média de 72,6% de agua ap6s 1 minuto de
imersé&o.

Constatou-se que as espumas com maior densidade, absorveram menos agua. Isto
pode estar relacionado com a menor quantidade de espa¢os vazios no interior da espuma com
maior densidade. Visto que, as espumas com maior quantidade de amido na sua composicao,
apresentaram menor expansao, resultando no preenchimento incompleto do molde, conforme

apresentado na Figura 16.
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Figura 16. Espumas de amido preparadas com as formulagdes T1, T2, T3, T4 e T5.
(T1: 45% amido, 55% &gua; T2: 47,5% amido, 52,5% agua; T3: 50% amido; 50% agua, T4: 52,5%
amido, 47,5% agua; T5: 55% amido; 45% &agua).

Na Figura 16 observa-se que a espuma de amido obtida por expansao térmica com a
formulacdo T5 (55% amido; 45% &gua) apresenta rachaduras. Segundo Glenn e Orts (2001),
estas sdo provocadas pela grande quantidade de solidos presentes na composigédo. Vercelheze
et al. (2012) explicam que a consisténcia da massa de amido afeta diretamente a fluidez do
material no molde.

Para continuidade do trabalho, selecionou-se a formula¢do T2, que é composta por
47,5% (m/m) amido de mandioca e 52,5% (m/m) de agua destilada. Apesar de esta ndo ter
apresentado o menor valor de capacidade de absorcdo de agua dentre as formulagdes testadas,
ela apresentou a melhor combinacdo entre as caracteristicas de aspecto visual, sem
deformac6es ou rachaduras, além de valores de densidade intermediarios, sem ser a menos
densa, que consequentemente absorve mais agua, nem a mais densa, que apresenta rachaduras
e menor preenchimento do molde.

Os plastificantes glicerol, sorbitol e PVA nas concentragdes de 2,5; 5,0 e 7,5% foram

adicionados a espuma de amido preparada a partir da formulacdo T2.
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5.3 Avaliacéo da influéncia de plastificantes nas espumas de amido de mandioca

A seguir estdo apresentados os resultados das analises de caracterizacdo das espumas de
amido preparadas a partir da formulacdo T2 (47,5% (m/m) amido de mandioca e 52,5%
(m/m) de &gua destilada) com a adicdo de glicerol, sorbitol e PVA nas concentragdes de 2,5;

5,0 e 7,5% (m/m), sobre a massa de amido.

5.3.1 Espessura e densidade

A Tabela 8 apresenta os resultados das analises de espessura e densidade das espumas

de amido de mandioca com diferentes concentracGes de glicerol, sorbitol e PVA.

Tabela 8. Espessura e densidade das espumas de amido com plastificantes em diferentes
concentracdes.

Espuma de amido Espessura (mm) Densidade (g.cm™)
Glicerol 2,5% 1,86 +0,16° 0,23+0,02°
Glicerol 5,0% 1,85+0,09° 0,20+£0,01°
Glicerol 7,5% 1,97 +0,09° 0,23+0,02°
Sorbitol 2,5% 1,81+0,18° 0,27 £0,01°
Sorbitol 5,0% 1,84 £0,10°% 0,27 +0,00°
Sorbitol 7,5% 1,89 £ 0,09 0,27 +0,01°

PVA 2,5% 2,00+0,12° 0,34+0,01°
PVA 5,0% 1,95+ 0,09 0,35+0,04°
PVA 7,5% 1,94 +£0,09°2 0,33+0,01°

2. \/alores foram determinados em triplicata. Letras iguais na mesma coluna indicam que ndo ha
diferenca significativa a 5% (p<0,05) no parametro avaliado

A espessura das espumas de amido de mandioca variou entre 1,85 e 2,00 mm, sendo que
a adicdo dos diferentes aditivos nas diferentes concentragfes ndo resultou em diferengas
significativas (p<0,05) neste parametro, demonstrando que as bandejas de espumas de amido
de mandioca apresentam-se homogéneas e uniformes. Este resultado foi favorecido,
provavelmente, pelas condicGes utilizadas no processo (molde metéalico com espessura de
2 mm e pressao de 2 ton).

A densidade das espumas de amido de mandioca variou entre 0,20 e 0,35 g.cm™. A

utilizacdo de diferentes plastificantes resultou em diferencas significativas (p<0,05) na
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densidade das espumas. No entanto, a variacdo na concentracdo dos aditivos ndo afetou
estatisticamente esta caracteristica. Dentre as espumas de amido de mandioca analisadas, a
adicdo de glicerol resultou em espumas menos densas, e a adicdo de PVA, em espumas mais
densas. Este resultado pode estar relacionado a massa molecular dos plastificantes
adicionados, sendo que o glicerol e o sorbitol apresentam massa molecular inferior a do PVA.
Os valores de densidades encontrados para espumas de amido de mandioca neste trabalho
estdo de acordo com dados da literatura, como por exemplo, o trabalho realizado por
Kaewtatip et al. (2013) que obtiveram espumas de amido de mandioca com glicerol (5%

m/m) e caulim (0, 3, 6, 9, 12 e 15% m/m), com densidades variando entre 0,21 e 0,29 g.cm™.

5.3.2 Morfologias das espumas de amido de mandioca com plastificantes

As microestruturas das sec¢des transversais das espumas de amido de mandioca com
adicéo dos diferentes plastificantes a 2,5; 5,0 e 7,5% podem ser visualizadas nas Figura 17 a
19, que apresentam as micrografias no MEV, com aumento de 45 vezes.

Observa-se nas micrografias que em todas as amostras ha presenca de espagos vazios
(células) formados pela agdo do vapor de agua gerado durante o processo de termoexpanséo,
comprovando a ocorréncia de expansdo do material. Foi possivel verificar também que as
secOes transversais das espumas de amido de mandioca com os diferentes plastificantes
apresentam estruturas compostas por densas camadas exteriores que delimitam as superficies
da espuma e que 0S espagos Vvazios concentram-se em seu interior, conforme descrito
anteriormente por Cinelli et al. (2006), Vercelheze et al. (2012) e Matsuda et al. (2013).

Além disso, constatou-se que o tipo e a concentracdo de plastificante adicionado as
formulagGes influenciou a estrutura das espuma de amido de mandioca. A Figura 17 apresenta
as micrografias no MEV das espumas de amido adicionadas de glicerol nas concentracdes
2,5; 5,0 e 7,5%. A amostra com a concentracdo de glicerol a 7,5% (Figura 17c) apresenta
extrutura interna com espacos vazios maiores do que as amostras contendo glicerol a 2,5 e
5,0% deste plastificante. Ao avaliar a composicdo das camadas externas das espumas
adicionadas de glicerol, observa-se que na amostra contendo 7,5% de glicerol, as camadas
exteriores sdo mais homogeéneas e densas do que nas amostras com 2,5 e 5,0%. Ao comparar
as espumas produzidas com os diferentes plastificantes, nota-se que na presenca de glicerol a
parte interna é formada por espagos vazios (células) maiores e com paredes mais finas do que

na preseca de sorbitol e de PVA.
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Figura 17. Micrografias (MEV) das espumas de amido com plastificante glicerol nas concentragoes
de: (a) 2,5%; (b) 5,0% e (c) 7,5% (aumento 45%).

A Figura 18 apresenta as micrografias no MEV das amostras de bandejas de espuma
contendo sorbitol a 2,5; 5,0 e 7,5%. A concentracdo de sorbitol influenciou na distribuicdo das
células no interior da amostra. A adicdo de sorbitol na concentracdo de 5% (Figura 18b)
resultou em espumas com uma melhor distribui¢do das células do que na presenca de 2,5 e
7,5%. Também, o0 aumento na concentracdo de sorbitol modificou a espessura da parede das
células, tornando-as mais espessas (Figura 18c). Comparando-se as espumas contendo
sorbitol com aquelas produzidas com glicerol e PVA, observa-se que a adicdo de sorbitol
restultou em espumas de amido com estrutura interna formada por células bem distribuidas e

de tamanho menor do que na presenca de glicerol e de PVA.
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Figura 18. Micrografias (MEV) das espumas‘de amido com plastifcante sorbitol nas concentragGes
de: (a) 2,5%; (b) 5,0% e (c) 7,5% (aumento 45%).

As amostras de espuma de amido de mandioca obtidas na presenca de PVA podem ser
observadas atraves das micrografias apresentadas na Figura 19. A estrutura interna com adi¢ao
de PVA apresentou caracteristicas distintas de acordo com as concentrac@es utilizadas. A
adicdo de PVA resultou em espumas com regiGes mais densas na delimitacdo das superficies

externas quando comparadas com as espumas produzidas com glicerol e sorbitol.
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Figura 19. Micrografias (MEV) das espumas de amido com plastificante PVA nas concentragdes de:
(@) 2,5%; (b) 5,0% e (c) 7,5% (aumento 45%).

5.3.3 Capacidade de absorcéo de agua (CAA)

As espumas de amido de mandioca na presenca de plastificantes em diferentes
concentragOes foram analisadas quanto a capacidade de absorcéo de 4gua (CAA) nos tempos
de 1, 15, 30 e 60 min. Os resultados apresentados na Tabela 9 demonstram que houve
aumento na CAA das espumas ao longo do tempo de imersdo em agua.

A CAA das espumas de amido de mandioca avaliadas foi influenciada pelo tipo e
concentracdo de plastificantes utilizados, constatando-se diferencas significativas (p<0,05).
Dentre as espumas avaliadas, aquelas com a adicdo de glicerol na concentracdo de 5%
apresentaram os maiores valores médios de CAA, sendo 73,1 +5,8; 2429+ 6,0; 373,3+ 4,4 ¢
559,8 £ 5,6% para os tempos de 1, 15, 30 e 60 minutos, respectivamente. De maneira geral,
espumas de amido de mandioca contendo glicerol nas trés concentragdes (2,5; 5,0 e 7,5%)
apresentaram valores médios de CAA superiores do que as espumas com sorbitol e PVA, em

todos os tempos de imersao, com caracteristicas mais hidrofilicas.
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Tabela 9. Capacidade de Absorcao de agua (CAA) das espumas de amido de mandioca obtidas com

diferentes plastificantes

Espumas de CAA1min (%) CAA15min (%) CAA30min(%) CAA 60 min (%)
Glicaerrnolldg,s% 715+55% 221,0+£4,0" 3452+ 1,7° 501,5+4,7°
Glicerol 5,0% 73,1+58° 242,9+6,0° 373,3+4,4° 559,8 + 5,6 °
Glicerol 7,5% 57,2+6,3" 2155+6,1" 361,0+5,1° 529,2+2,0°"
Sorbitol 2,5% 64,7+53% 230,7+2,0%® 3448+37° 536,4+1,0°
Sorbitol 5,0% 725+7,1% 216,3+22° 332,5+23"° 481,3+0,8°
Sorbitol 7,5% 723+61%° 197,2+6,9° 282,3+54° 431,0+54°

PVA 2,5% 41,5+52 167,5+3,1° 2358+30f 367,2+55"

PVA 5,0% 38,7+2,7° 1455+1,5" 213,7+6,2°¢ 29444789

PVA 7,5% 41,3+46"° 154.9+4,1° 220,0+35°¢ 352,7+08'

ab.c.det9y/alores foram determinados em triplicata. Letras iguais na mesma coluna indicam que no

ha diferenca significativa a 5% (p<0,05) no parametro avaliado

A adicdo de sorbitol as espumas de amido de mandioca resultou em materiais com
valores médios de CAA inferiores as espumas na presenca de glicerol, porém superiores as
amostras contendo PVA. Em relacdo a concentracdo de sorbitol adicionadas, constatou-se que
0 aumento na concentracdo deste plastificante diminui a CAA das espumas nos tempos de 15,
30 e 60 minutos de imersdo em agua.

Espumas de amido de mandioca com PVA nas concentracdes de 2,5; 5,0 e 7,5%
apresentaram-se mais resistentes a entrada de 4gua do que as espumas na presenca de glicerol
e sorbitol. A adicdo de PVA na concentracdo de 5% resultou em espumas com a menor CAA
dentre as amostras analisadas, com valores médios de CAA de 38,7 = 2,7; 145,5 £ 1,5; 213,7
*+ 6,2 e 294,4 + 7,8%, para os tempos de 1, 15, 30 e 60 minutos, respectivamente. A redugéo
na capacidade de absorcdo de agua em espumas de amido contendo PVA também foi
reportada por Mali et al. (2010) e Boonchaisuriya e Chungsiriporn (2011). A adicdo de PVA
confere maior resisténcia a umidade nas espumas de amido de mandioca se comparadas com
aquelas contendo glicerol e sorbitol, devido talvez a sua elevada massa molar (CINELLI et
al., 2006). O PVA utilizado neste trabalho apresenta massa molar de 85.300 Da. Este
fendmeno também pode estar relacionado ao elevado grau de hidrolise do PVA, que neste
estudo € de 86,5 a 89,5%, o que confere cristalinidade e insolubilidade em &gua fria
(PREENCHAWONG et al., 2004).

O carater mais hidrofilico de espumas de amido de mandioca adicionadas com glicerol
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e sorbitol esta relacionado a presenca de grupos hidroxila nas moléculas destes plastificantes,
0 que confere afinidade com a &gua. No entanto, as espumas na presenca de glicerol
mostraram maior CCA do que na presenca de sorbitol. Laohakunjite e Noomhorm (2004)
explicam que isso se deve ao fato do glicerol ser mais higroscépico que o sorbitol, por
interagir fortemente com a &gua e facilmente incorporar-se na rede de ligagdes de hidrogénio
da mesma.

Além disso, é importante ressaltar que a estrutura e a densidade sdo propriedades que
interferem na capacidade de absorcdo de agua pelas amostras de bandejas de espumas de
amido de mandioca. De acordo com Sjoqvist et al. (2010), a formacdo de espumas de menor
densidade e estrutura porosa oferece uma maior capacidade de absorcdo de agua. Conforme
discutido anteriormente, espumas de amido de mandioca preparadas com glicerol
apresentaram a menor densidade dentre as amostras avaliadas, seguidas daquelas preparadas
com sorbitol. Por outro lado, espumas adicionadas de PVA sdo mais densas do que aquelas
com glicerol e sorbitol, e consequentemente, apresentam menores capacidade de absorcéo de
agua.

Espumas de amido de mandioca com adicdo de glicerol e nanoargilas, desenvolvidas
por Matusda et al. (2013) apresentaram valores de capacidade de absorcdo de agua entre
44,92 e 60,09%, ap6s 1 minuto de imersdo em &gua, €, apés 30 minutos, os resultados
variaram entre 172 e 247%, sendo portanto inferiores aos encontrados neste estudo.

Em outro trabalho, Vercelheze et al. (2012), avaliaram a capacidade de absorcdo de
agua de espumas de amido de mandioca com bagaco de cana de aclcar e argila
montmorilonita, durante 30 minutos de imersdo em agua. Os resultados apresentaram valores
de CAA entre 50 e 100% ap6s 1 minuto de imersdo, e de 221 a 408% ap6s 30 minutos de
imersdo em agua, estando de acordo com resultados obtidos neste estudo.

O comportamento de sorcdo apresentado pelas espumas de amido pode ser atribuido
ao mecanismo de capilaridade que envolve o fluxo de 4gua para os espacos internos (células)
formando durante o processo de expansdo térmica (VERCELHEZE, 2011). No entanto, é
importante salientar que o teste de absorcdo de &gua realizado neste estudo ndo permite
distinguir entre absorcdo por capilaridade e da hidratagdo do material a base de amido.
Provavelmente, ambos o0s processos ocorrem de forma simultdnea e com taxa elevada de
absorcéo de agua. Desta forma, as espumas de amido de mandioca produzidas neste trabalho
representam uma alternativa para o acondicionamento de alimentos secos, entretanto, para
embalagem de alimentos com alto teor de umidade, € necessaria uma diminui¢cdo na

capacidade e na velocidade de sorcdo de agua.
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5.3.4 Solubilidade

A solubilidade das espumas de amido de mandioca com diferentes plastificantes nas
concentragdes de 2,5; 5,0 e 7,5% variou entre 16,4 e 31,0%. De acordo com a Tabela 10, a
espuma de amido na presenca de 5,0% de glicerol apresenta maior solubilidade (31,0%) que
as demais espumas analisadas. A adicdo de 5,0 e 7,5% de PVA resultou na menor solubilidade
dentre as espumas de amido, sendo 16 e 17%, respectivamente, ndo diferindo estatisticamente
entre si (p<0,05). Este resultado corrobora o resultado da analise de CAA, no qual a amostra
com glicerol apresentou-se mais hidrofilica devido a maior capacidade de absorcédo de &gua, e
a adicdo de PVA contribuiu para aumentar a resisténcia a dgua das espumas de amido de

mandioca.

Tabela 10. Solubilidade em &gua das espumas de amido de mandioca

Espuma de amido Solubilidade (%)
Glicerol 2,5% 20,2 +0,4°
Glicerol 5,0% 31,0+£1,22
Glicerol 7,5% 242 +1,4°
Sorbitol 2,5% 20,9+0,5°
Sorbitol 5,0% 20,0+0,7
Sorbitol 7,5% 26,0+1,9°

PVA 2,5% 25,6+0,9°
PVA 5,0% 16,4 +1,4°
PVA 7,5% 17,5+0,3%

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

5.3.5 Propriedades mecanicas

As espumas de amido de mandioca na presenca de plastificantes em diferentes
concentragOes, foram avaliadas através de ensaio mecanico no texturbmetro, apresentam
diferengas significativas nas propriedades mecénicas quando comparadas entre si, de acordo

com os dados da Tabela 11.
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Tabela 11. Valores de tensdo maxima e alongamento na ruptura para as espumas de amido de
mandioca com glicerol, sorbitol e PVA nas concentracdes de 2,5; 5,0 e 7,5%.

Espuma de amido de mandioca Tensdo médximana  Alongamento na ruptura

ruptura (MPa) (%0)
Glicerol 2,5% 3,00+ 0,032 2,04 +0,04°
Glicerol 5,0% 1,64 +0,04°¢ 1,86 +0,04
Glicerol 7,5% 1,28 +0,01 ¢ 1,49 + 0,09
Sorbitol 2,5% 1,58 + 0,06 © 0,95 + 0,07 ¢
Sorbitol 5,0% 2,06+0,13° 1,47 +0,14°¢
Sorbitol 7,5% 2,20+0,04° 1,75+0,05°
PVA 2,5% 1,59 +0,12°¢ 1,75+0,09°
PVA 5,0% 2,73+0,09° 2,02+0,03°
PVA 7,5% 2,75+0,16 ° 1,90 + 0,06

ab.¢d\/alores foram determinados em triplicata. Letras iguais na mesma coluna indicam que

ndo ha diferenca significativa a 5% (p<0,05) no parametro avaliado.

Dentre as amostras de analisadas, as espumas de amido com adicdo de 2,5% de
glicerol, 5,0 e 7,5% de PVA apresentaram a maior resisténcia a tragdo na ruptura, com valores
de 3,00; 2,73 e 2,75 MPa, respectivamente. Observa-se que a resisténcia a tracdo diminui com
0 aumento da concentracdo de glicerol, de modo que a menor resisténcia a tracdo na ruptura
foi conferida a espuma preparada com 7,5% de glicerol (1,28 MPa). Por outro lado, o
aumento na concentracdo de sorbitol e de PVA resulta em incrementos no valor médio desta
propriedade nas amostras de espumas de amido analisadas.

Em relacdo a andlise de alongamento na ruptura, materiais obtidos com 2,5% de
glicerol e 5,0% de PVA apresentaram maiores valores (2,00 e 2,02%, respectivamente). Com
aumento na concentracdo de glicerol, observou-se uma reducdo nesta propriedade. J& o
aumento na concentragdo de sorbitol, resultou no aumento dos valores de alongamento na
ruptura nas espumas de amido de mandioca avaliadas. Estudos realizados por Boonchaisuriya
e Chungsiriporn (2011), apontaram resultados divergentes aos obtidos neste trabalho.
Segundo os autores, o aumento na concentracdo de glicerol, resulta no aumento do
alongamento na ruptura, variando de 0,8 a 3,5%, com adicao de 0 a 5% de glicerol.

Na Figura 20 observa-se comportamento das amostras durante os ensaios de tracao
para as espuma de amido de mandioca que apresentaram os maiores valores de resisténcia a
tracdo na ruptura. As amostras apresentaram curvas semelhantes que, de acordo com

Canevarolo (2004), sdo classificadas como materiais polimericos flexiveis e quebradigos.
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Figura 20. Curva tensdo versus deformagéo obtidas no ensaio de tracdo das amostras de espumas de
amido de mandioca com: 2,5% de glicerol; 5,0% de PVA e 7,5% de PVA.

Os resultados de resisténcia a tracdo obtidos neste trabalho estdo de acordo com o0s
resultados apresentados por Uslu e Polat (2012), que desenvolveram espumas de amido de
milho reticulado com glioxal. A resisténcia a tracdo destas espumas variou entre 0,96 + 0,27 e
1,54 + 0,37 MPa.

Paredes finas das células das espumas de amido contendo PVA justificam o maior
alongamento na ruptura (Shogren et al., 2002). Cinelli et al (2006) relatam aumento na

resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura de espumas de amido com PVA.

5.3.6 Isotermas de sorc¢ao

Foram analisadas as isotermas de sorcdo das espumas de amido de mandioca
adicionadas de glicerol, sorbitol e PVA nas concentracfes de 2,5; 5,0 e 7,5%. Os dados
experimentais de umidade de equilibrio em func¢éo da atividade de agua (a,) para as espumas

com diferentes aditivos podem ser observados na Figura 21.
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Figura 21. Isotermas de sorcdo de agua das espumas de amido de mandioca na presenca dos
diferentes plastificantes nas concentragdes de 2,5% (a); 5,0% (b) e 7,5% (c).
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As isotermas das espumas de amido de mandioca na presenca dos diferentes aditivos
exibiram forma sigmoide semelhante, consistindo as trés zonas tipicas (I, Il e 1), descritas
por Fennema (2000), para material de origem biolégica, como o amido.

Como pode ser visualizado na Figura 21 houve um aumento no teor de umidade de
equilibrio em fungdo do aumento da atividade de agua, para os trés plastificantes em todas as
concentragbes estudadas. No entanto, o aumento na umidade de equilibrio foi mais
pronunciado quando as amostras de espuma de amido foram armazenadas em a,, > 0,75.

A adicdo de glicerol as espumas de amido de mandioca resultou nos maiores valores de
umidade de equilibrio em a,, = 0,987, com médias de 39,0 + 0,02, 44,4 + 0,00 e 52,6 + 0,01%,
para as amostras contendo 2,5; 5,0 e 7,5% de glicerol, respectivamente. Assim, o incremento
no teor de glicerol adicionado, elevou o valor da umidade de equilibrio das espumas de amido
de mandioca contendo glicerol em ambiente com a,, = 0,987. A maior umidade de equilibrio
da amostra contendo glicerol pode ser explicada devido ao carater altamente hidrofilico deste
aditivo (Mali et al., 2005).

Espuma de amido de mandioca preparadas com PVA exibiram os menores valores de
umidade de equilibrio em a,, = 0,987, sendo determinadas médias de 36,5 + 0,01, 34,6 + 0,02
e 36,4 £ 0,01% para as amostras com 2,5, 5,0 e 7,5% de PVA, respectivamente, com destaque
para a amostra contendo 5% de PVA que relevou o menor valor de umidade de equilibrio
dentre as amostras avaliadas em a, = 0,987. Este resultado estd de acordo com o ensaio de
CAA e de solubilidade, em que a amostra com 5,0% de PVA relevou os menores valores
capacidade de absorcao de agua e solubilidade.

Os resultados da umidade de equilibrio para as espumas de amido de mandioca na
presenca de sorbitol em a, = 0,987 revelaram valores intermediarios, sendo menores aos
valores obtidos para espumas na presenca de glicerol e maiores aos resultados apresentados
pelas espumas adicionadas de PVA. A umidade de equilibrio determinada em a,, = 0,987 nas
amostras de espumas de amido adicionadas de sorbitol foi de 37,8 £ 0,02; 37,8 + 0,01 ¢ 44,8 +
0,01% para as concentracfes de 2,5; 5,0 e 7,5%, respectivamente.

Os valores obtidos experimentalmente no ensaio de isotermas de sor¢do foram
ajustados a modelos matematicos propostos por Oswin, Hasley, GAB e BET. Néo foi possivel
ajustar os valores obtidos ao modelo de Jaafar, pois dados ndo convergiram na regressao nao
linear. Os parametros de ajuste dos modelos sdo apresentados na Tabela 12.

Através da analise dos valores obtidos para RMS e R? observa-se que o modelo de
GAB apresentou RMS < 0,1 e R? > 0,99 para as espumas contendo adicdo de plastificantes na

concentracdo de 5%. J& para as espumas contendo plastificantes a 2,5%, o modelo GAB
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apresentou valores de RMS < 0,01, porém R® < 0,98. E para as espumas na presenca de
plastificante a 7,5%, o modelo de GAB revelou RMS < 0,1 para espuma contendo glicerol, e
RMS < 0,01 para espumas com sorbitol e PVA. O modelo de Oswin apresentou RMS < 0,04 e
R%> 0,99 para as todas as espumas.

Pode-se afirmar que os modelos de BET ndo desenvolveu um ajuste adequado para as
isotermas das espumas de amido de mandioca, pois os valores de RMS para este modelo
foram maiores que 0,1 e R?<< 0,99. Este resultado pode ser explicado, possivelmente, pelo
fato de o modelo de BET possuir aplicabilidade limitada a valores de atividade de &gua até
0,5.

O modelo de Hasley apresentou valores de RMS < 0,1 para as espumas com 2,5% de
plastificantes, e para as espumas com sorbitol e PVA a 7,5%. O ajuste das isotermas das
espumas de amido com plastificantes nas concentrac@es de 5% e glicerol a 7,5% apresentou
valores de RMS > 0,1. Porém, este modelo apresentou valores de R?<< 0,99 para todas as
amostras avaliadas.

Em relacdo ao valor de monocamada (Xm), as espumas de amido de mandioca com
adicdo de plastificantes na concentracdo de 7,5% apresentaram 0s menores valores de Xm,
sendo 0,0486, 0,0039 e 0,0073 g.g™* para adigdo de glicerol, sorbitol e PVA, respectivamente.
A espuma contendo 5% de glicerol apresentou o menor valor de monocamada
(Xm = 0,0501 g.g™), enquanto que as espumas com 2,5% de glicerol mostraram o valor mais
alto (Xm = 0,0589 g.g™") entre as amostras de espumas analisadas. O valor de monocamada
indica a quantidade maxima de agua que pode ser adsorvido em uma Unica camada, por

grama de matéria seca (Mali et al., 2010).



Tabela 12. Ajuste dos dados experimentais das isotermas de sor¢éo das espumas de amido de mandioca com glicerol, sorbitol e PVA a 2,5; 5,0 e 7,5%

aos modelos estudados.

Espumas de amido

Modelo Constantes Glicerol Sorbitol PVA 2,5% Glicerol Sorbitol PVA 5,0% Glicerol Sorbitol PVA 7,5%
2,5% 2,5% 5,0% 5,0% 7,5% 7,5%
0,1172 0,1183 0,1234 0,1032 0,1038 0,1115 0,1062 0,1052 0,1174
Oswin B 0,3176 0,3047 0,2861 0,3853 0,3428 0,3021 0,4210 0,3831 0,2987
R? 0,9989 0,9986 0,9989 0,9983 0,9965 0,9919 0,9985 0,9987 0,9962
RMS 0,0000 0,0005 0,0000 0,0280 0,0305 0,0324 0,0020 0,0005 0,0010
A 1,1536 1,2088 1,2367 0, 9230 1,0984 1,2371 0,6733 0,9081 01,2325
B 0,9894 0,8415 0,7404 2,1154 1,4848 0,9065 3,9381 2,1826 0,80501
Hasley R? 0,6351 0,6033 0,6161 0,7538 0,7344 0,7368 0,7264 0,7345 0,6585
RMS 0,0393 0,0347 0,0378 0,1569 0,1421 0,1201 0,1049 0,0662 0,0297
Xm 0,0569 0,0583 0,0622 0,0501 0,0514 0,0586 0,0486 0,0039 0,0073
C 2,56 x 10" -496x10*  120x 10" 42,1527 65,3778 48,2294 -4,61 x 10® 132,3962 179,0123
GAB k 0,8714 0,8616 0,8445 0,9066 0,8826 0,8480 0,9275 0,9086 0,8526
R? 0,9780 0,9677 0,9761 0,9917 0,9911 0,9901 0,9896 0,9910 0,9710
RMS 0,0047 0,0055 0,0040 0,0284 0,0215 0,0240 0,1316 0,0033 0,0033
Xm 0,0095 0,0090 -2,2633 0,0104 0,0091 -5,83x10° 0,0122 0,0105 0,0089
C -2,2974 -2,2755 0,0088 -2,4358 -2,3723 -29,85 -2,4483 -2,4131 -2,2702
BET R? 0,1377 0,0347 -0,1863 0,5222 0,2844 -0,9929 0,6711 0,5192 -0,0298
RMS 0,1512 0,1524 0,1606 0,1301 0,1328 0,2485 0,1334 0,1344 0,1507

(Xm: valor de monocamada; A, B, C e k sdo constantes dos modelos; R%: ajuste quadrético da equacdo; RMS: valor quadratico médio)
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H& uma tendéncia de os modelos matematicos se ajustarem a apenas uma das trés
regides que compde a curva da isoterma, pois ndo é possivel prever a definicdo exata do valor
de atividade de agua na qual ocorre a transicao entre as regides, e desta forma, dificilmente
um modelo se ajusta a isoterma completa. No entanto, devido aos baixos RMS obtidos nos
modelos de Oswin e GAB, estes poderiam ser utilizados para prever o comportamento das
isotermas de sor¢éo para as espumas de amido, com os trés tipos de aditivos utilizados.

Ha relatos recentes de sucesso na utilizacdo do modelo de GAB no ajuste de isotermas
de espumas de amido. Mali et al. (2010) obtiveram valores de R* variando entre 0,94 e 0,98
no ajuste dos dados experimentais das isotermas de sor¢do de espumas de amido de mandioca
com bagaco de mandioca e PVA ao modelo de GAB. No estudo realizado por Mello e Mali
(2014), o ajuste do modelo de GAB as isotermas de sorcdo de bandejas de espuma de amido
de mandioca com bagaco de malte e glicerol apresentou valores de R? iguais a 0,99. Da
mesma forma, o modelo de GAB adotado Debiagi et al. (2014) para predizer o
comportamento das isotermas de sor¢do de bandejas desenvolvidas com bagaco de cana, PVA
e 6leos essenciais, apresentou valores e R? superiores a 0,99.

As isotermas de adsorcdo obtidas experimentalmente para as espumas de amido de
mandioca com adi¢do de glicerol 5%, sorbitol 5% e PVA 5%, bem como o ajuste destas

isotermas ao modelo de GAB estéo apresentadas nas Figuras 21 a 23.
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Figura 22. Isotermas de sor¢do das espumas de amido de mandioca na presenca de 5% de glicerol,
ajustadas pelo modelo de GAB.
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Figura 23. Isotermas de sorcdo das espumas de amido de mandioca na presenca de 5% de sorbitol,
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Figura 24. Isotermas de sorcéo das espumas de amido de mandioca na presenca de 5% de PVA,

ajustadas pelo modelo de GAB.
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ajustadas pelo modelo de GAB.

5.4 Bandejas de espuma de amido com revestimento de PLA

O revestimento de PLA, nas concentragdes de 10; 12,5 e 15% (m/v), foi aplicado sobre

as bandejas de amido de mandioca contendo 5% de PVA. As Figura 25 e 26 apresentam o



70
RESULTADOS E DISCUSSAO

aspecto visual das bandejas de amido com e sem a aplicagdo de revestimento.

Figura 25. Bandejas de espuma de amido de mandioca termo expandidas com 5% de PVA, sem
revestimento.

Figura 26. Bandeja de espuma de amido de mandioca, termo expandidas, com 5% de PVA, com
revestimento de PLA.

5.4.1 Capacidade de absorcao de agua das bandejas revestidas

Os resultados da analise de capacidade de absorcao de agua das bandejas de espuma de
amido de mandioca com 5% de PVA e revestimento de PLA nas concentragfes de 10; 12,5 e
15% (m/v) estdo apresentados na Figura 27.
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Figura 27. Capacidade de absorcao de 4gua das amostras de bandeja de espuma de amido de
mandioca com recobrimento de PLA em concentragdes 10; 12,5 e 15% (m/v).

Conforme Figura 27, o aumento na concentragdo de PLA no revestimento resultou
numa diminuicdo da CAA pelas bandejas, em todos os tempos de imersdo estudados. Apds 60
minutos, os valores médios de CAA foram de 107 + 3,0; 48 £ 0,5 e 39 * 3,0% para as
bandejas revestidas com PLA em solucdo na concentracdo de 10,0; 12,5 e 15,0%,
respectivamente. Comparando-se a CAA da bandeja com 5% de PVA revestida com 15% de
PLA com a CAA da bandeja de amido de mandioca produzida com 5% de PVA, sem o
revestimento, constata-se que houve uma reducao de aproximadamente 86% na capacidade de
absorcdo agua apds 60 minutos de imersao. Este fato decorre, provavelmente, devido ao PLA
apresentar menor afinidade com a agua do que o amido (RHIM et al., 2007).

Resultados semelhantes foram relatados por Rhim et al. (2007) ao estudar o efeito do
revestimento de PLA em amostras de papel-cartdo, que reduziu a absor¢édo de agua em até 18

VEZeSs em comparagéo com as amostras sem o revestimento.

5.4.2 Angulo de contato das bandejas revestidas

As medidas de angulo de contato foram realizadas nas superficies das bandejas de
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espumas de amido de mandioca com 5% de PVA sem revestimento e com revestimento de
10,0; 12,5 e 15,0% de PLA. Apobs deposicdo das gotas de dgua em trés locais distintos da
superficie da bandeja, foram realizadas imagens durante 20 minutos com intervalos de 1
minuto nos primeiros 5 minutos, e apds, intervalos de 5 minutos, e calculada a média dos
angulos de cada gota. Os valores do angulo de contato e as imagens das gotas depositadas na

superficie das bandejas estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Medidas de angulo de contato com agua nas bandejas de espuma de amido com e sem
revestimento de PLA.

Bandejas de Angulo de contato Angulo de Imagens da gota apds 20
espuma de amido com a agua (°) contato com a minutos

apos 10 minutos agua (°) apds 20

minutos
PVA 5%
) 62,5+0,8° 55,2 +0,8°
(sem revestimento)
PVA 5%
(com revestimento 724+1,7° 67,7 +2,0°
de PLA 10,0%)
PVA 5%
(com revestimento 70,0 +1,0° 65,4 + 2 4°
de PLA 12,5%)
PVA 5%
(com revestimento 86,8 +0,7° 84,4 +0,0°
de PLA 15,0%)

2. ¢\/alores foram determinados em triplicata. Letras iguais na mesma coluna indicam que
ndo ha diferenca significativa a 5% (p<0,05) no pardmetro avaliado.
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As bandejas com revestimento de 10,0; 12,5 e 15,0% (m/v) de PLA apresentaram
angulo de contato ap6s 10 minutos de 72,4 £ 1,7; 70,0 £ 1,0 e 86,8 + 0,7°, respectivamente.
Enquanto que as bandejas sem revestimento apresentaram, apds 10 minutos, medida de
angulo de contato de 62,5 + 0,8°. Apds 20 minutos de contato da gota d’agua, observa-se uma
reducdo no valor do angulo de contato, sendo que as bandejas com recobrimento de 10,0; 12,5
e 15,0% de PLA apresentaram angulo de contato de 67,7 = 2,0; 65,4 + 2,4 e 84,4 + 0,0,
respectivamente, apés 20 minutos. Da mesma forma, a bandeja sem revestimento, também
apresentou reducdo na medida de angulo de contato, passando para 55,2 + 0,8° apds 20
minutos de contato da gota.

A andlise de medida de angulo de contato revela que as bandejas sem o revestimento
de PLA apresentam maior molhagem do que as bandejas recobertas. Dentre as bandejas
revestidas, a aplicacdo do recobrimento de PLA 15% exibiu a menor molhabilidade,
corroborando o resultado de CAA, sugerindo que estas bandejas possam ser utilizadas como
embalagens de alimentos Umidos como, por exemplo, frutas. De acordo com Rhim et al.
(2007), o aumento da resisténcia a umidade dos bandejas revestidas com PLA ocorre devido a
sua hidrofobicidade.

Os resultados encontrados neste estudo estdo de acordo com Rhim et al. (2007), que
obtiveram medidas de angulo de contato de 57,7 + 12,6° para amostras de papel-cartdo sem

revestimento, e medidas proximas a 80° nas amostras revestidas com PLA.

5.4.3 Isotermas de sorc¢do das bandejas recobertas

Os dados experimentais de umidade de equilibrio em funcédo da atividade de agua (a)
para as bandejas a base de espumas de amido produzidas com 5% de PVA e recobertas com
diferentes concentracdes de PLA podem ser observados na Figura 28.

A forma exibida pelas curvas das isotermas das bandejas de amido com recobrimento
é semelhante a das bandejas sem recobrimento, apresentando forma sigmoidal. No entanto, as
umidades de equilibrio das amostras de bandejas apresentam valores menores com o aumento
da concentracdo de PLA utilizado no recobrimento, configurando o aumento da resisténcia a
umidade dos materiais com aplicacdo de recobrimento, conforme demonstrado nas analises de

CAA e angulo de contato.
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Figura 28. Isotermas de sorcdo de 4gua das bandejas de espumas de amido de mandioca com
recobrimento de PLA nas concentrac@es de 10,0; 12,5 e 15,0% (m/v).

Os valores obtidos experimentalmente no ensaio de isotermas de sor¢do foram
ajustados a modelos matematicos propostos por Oswin, Hasley, GAB, BET e Jaafar. Os
parametros de ajuste destes modelos sdo apresentados na Tabela 14.

Observa-se que 0 modelo de Oswin, atraves da andlise dos valores obtidos para RMS e
R? apresentou RMS < 0,001 e R? > 0,99 para todas as amostras de bandejas de espuma de
amido de mandioca com recobrimento, desenvolvendo um ajuste adequado para as isotermas.
Para os modelos de GAB e Jaafar, os valores obtidos para RMS foram menores que 0,01 e 0s
valores de R? sdo maiores 0,97. J4 0 modelo de BET, por obter os valores mais elevados de
RMS, chegando a 0,14, é considerado inadequado para a representacdo das isotermas de
adsorcéo das bandejas de espumas de amido de mandioca revestidas.

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

0,0565 g.g™, respectivamente.
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Tabela 14. Ajuste dos dados experimentais das isotermas de sorcdo das espumas de amido de
mandioca com PVA a 5,0 %, recobertas com PLA a 10; 12,5 e 15%, aos modelos estudados.

Amostras de Bandejas de espuma de amido
Modelo Constantes

PLA 10% PLA 12,5% PLA 15%
X 0,0549 0,0565 0,0484
C 9,8516 x 10* 170,7174 8443,1460
GAB K 0,8694 0,8422 0,8144
R? 0,9868 0,9749 0,9776
RMS 0,0035 0,0025 0,0014
A 0,1122 0,1100 0,0913
Oswin 52 0,3160 0,2877 0,2590
R 0,9986 0,9957 0,9958
RMS 0,0005 0,0009 0,0007
A 1,1823 1,3384 1,6465
Hasley B2 1,0338 0,7001 0,4542
R 0,6569 0,6650 0,6727
RMS 0,0408 0,1334 0,0114
Xm 0,0089 0,0079 0,0060
C -2,3128 -2,2570 -2,2393
BET
R? 0,0985 -1,1556 -0,5890
RMS 0,1466 0,1419 0,1201
17028,7967 8,1393 216,7945
B 0,8694 0,8423 0,8145
Jaafar C 310179,3921 142,9446 4480,5467
R? 0,9869 0,9749 0,9776
RMS 0,0036 0,0026 0,0014

(Xm: valor de monocamada; A, B, C e k sdo constantes dos modelos; R: ajuste quadratico da equagio;

RMS: valor quadratico médio)

Devido aos valores obtidos para RMS e R? o modelo de Oswin foi adotado para
representar o comportamento da umidade de equilibrio das bandejas de espuma de amido,

com PVA 5% revestidas com PLA, em diferentes atividades de 4gua (Figura 29 a 31).
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Figura 29. Isotermas de sorcéo das espumas de amido de mandioca na presencga de PVA 5%
revestidas com PLA 10% (m/v), ajustadas ao modelo de Oswin.

0,35

®  Dados experimentais PLA 12,5% n

—— Oswin [
0,30 4 |

0.25 4 /
0,20 /

0,15 - o~

Umidade de Equilbrio

0.10 4 .

0,05 "

T T
0,0 02 04 0,6 08 1,0

Atividade de dgua

Figura 30. Isotermas de sor¢éo das espumas de amido de mandioca na presenca de PVA 5%
revestidas com PLA 12,5% (m/v), ajustadas ao modelo de Oswin.
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Figura 31. Isotermas de sorcéo das espumas de amido de mandioca na presencga de PVA 5%
revestidas com PLA 15,0% (ajustadas ao modelo de Oswin).

5.5 Ensaio de degradacao enzimatica

O fungo filamentoso P. echinulatum cultivado no Laboratério de enzimas e biomassas

(LENB) da UCS, em meio liquido, com o substrato amido de mandioca revelou atividade

enzimatica amilolitica (Figura 32). O caldo enzimatico coletado foi denominado enzima

homemade.
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Figura 32. Atividade enzimatica (amilases) do caldo enzimatico do cultivo de P. echinunatum em

meio liquido.



78
RESULTADOS E DISCUSSAO

A atividade enzimética aumentou ao longo do tempo de cultivo, observando-se que a
maior atividade ocorreu ap6s 120 h de cultivo, ocorrendo decréscimo apo6s 144 h. A enzima
amilase produzida pelo microrganismo P. echinunatum apresentou a maior atividade a 60°C, e
menor a 40°C. O caldo enzimatico coletado em 120 h de cultivo foi reservado para 0s ensaios
de degradacdo enzimética das amostras de bandeja de espuma de amido.

A degradacdo das amostras de espuma de amido de mandioca pela agdo das amilases
(homemade e Termamyl®) foi avaliada durante 48 horas. As anélises revelaram hidrolise da
molécula do amido, pois houve liberacdo de acucares redutores no meio a partir de 12 horas
de ensaio, mostrando ag¢do das enzimas na degradagéo das bandejas de espumas de amido na
presenca de diferentes plastificantes e revestimento (Figura 33 e 34).
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Figura 33. Concentracdo de acucares redutores durante na degradacéo enzimatica das bandejas de
espuma de amido pela acdo de amilases Homemade, por 48 horas a 30°C.



79
RESULTADOS E DISCUSSAO

7,0

4| = Glicerol 5%
6,5 -

Sorbitol 5%
50 PVA 5%
o Revestida
5,5 - l
5,0
45 -

40

Acitcares redutores (mg/mL)

2,5

2,04

T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
Tempo (h)

Figura 34. Concentracdo de agUcares redutores durante degradagdo enzimatica das bandejas de
espuma de amido pela acéo de amilases Termamyl®, por 48 horas a 30°C.

A concentracdo de agUcares redutores no inicio do teste foi maior para a enzima
Termamyl® do que para a enzima homemade, devido a presenca de sacarose na formulagédo da
enzima comercial (NOVOZYMES, 2015).

Avaliando a acdo da enzima homemade (Figura 33), percebe-se a hidrélise de amido
das amostras, ap6s 12 horas, pela liberacdo de aproximadamente 1 mg.mL™ de aclcares
redutores para todas as bandejas testadas. Para a enzima Termamyl®, apds 12 horas, houve
maior liberacdo de agucares redutores na hidrdlise da amostra de bandeja revestida do que nas
demais amostras. Isto se deve ao fato de que as amostras das bandejas revestidas apresentam
interiores com espagos vazios maiores do que as demais amostras e, consequentemente, maior
superficie de contato entre enzima e substrato.

As maiores concentracfes de agUcares redutores liberados ocorreram apds 24 horas
pela amostra de bandeja de amido com PVA 5% sob acdo da enzima homemade
(5,25 mg.mL™), e pelas amostras glicerol 5% (6,15 mg.mL™) e revestida (5,58 mg.mL™) em
exposicéo a enzima Termamyl®.

Ishiaku et al. (2002) relataram concentracdes de glicose, liberadas na degradagéo
enzimética de filmes de amido de mandioca/poli(caprolactona), de 24 a 40 mg.mL™,
respectivamente. Estes valores sdo superiores aos resultados obtidos neste trabalho, podendo
estar relacionados ao tipo de enzima utilizada e a presenca de granulos de amido nao
dissolvidos nos filmes.

Os resultados obtidos neste estudo sugerem que as bandejas de espumas de amido de
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mandioca na presenca de diferentes plastificantes e com a aplicacdo de revestimento séo
biodegradaveis devido a ocorréncia da hidrolise do amido pela agdo de enzimas excretadas
por microrganismos, que pbde ser evidenciada pela presenca de glicose no meio. Ishiaku et al.
(2002) destacam que a hidrolise € umas das vias de biodegradacéo e que a determinacéo da
glicose liberada durante a exposi¢do a enzima, indica o grau de biodegradacéo.

Preechawong et al. (2004) realizaram degradacdo enziméatica de amostras de espumas
de amido de mandioca com e sem a adicdo de PVA, utilizando a enzima Termamyl®. Neste
estudo, os pesquisadores observaram que a adi¢cdo de PVA as espumas de amido teve pouca
influéncia sobre a degradacdo enzimatica das espumas, resultando na degradacdo completa
das amostras.

O método de degradacdo enzimatica, pela acdo de amilases originadas de Aspergillus
niger, foi utilizado por Abbasi (2012) para avaliar a biodegradabilidade de filmes compostos
por amido, PVA e nanoparticulas de SiO,. Os resultados demonstraram que 0 aumento na
concentracdo de nanoparticulas no material, reduziu a quantidade de aglcares redutores

liberados, indicando uma diminuicdo na biodegradabilidade do filme.

5.6 Aplicacéo das bandejas no acondicionamento de morangos

As bandejas a base de espuma de amido de mandioca adicionada de PVA 5%, com e
sem recobrimento de PLA 15%, foram testadas, comparadas com bandejas de EPS, no
acondicionamento de morangos. O aspecto visual das bandejas utilizadas no teste, realizado

durante 9 dias a 5°C, pode ser observado nas Figura 35.
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Figura 35. Bandejas com morangos armazenadas a 5°C por: 0 dias (1); 3 dias (II); 6 dias (111); 9 dias
na bandeja sem recobrimento (IV); 9 dias na bandeja com recobrimento (V) e 9 dias na bandeja de
EPS (VI). a: bandeja amido sem revestimento, b: bandeja amido revestida com PLA 15%, c: bandeja
de EPS.

Observa-se na Figura 35 que os morangos acondicionados nas bandejas mantiveram-se
bem conservados até o 6° dia de armazenamento, em todas as bandejas, sem o
desenvolvimento de bolores (fungos) e auséncia de sinais de manchas ou podriddo, indicando
gue as bandejas a base de amido se assemelham as bandejas de EPS no armazenamento e
conservacao dos morangos. Até o 3° dia de armazenamento todas as bandejas mantiveram-se
integras, sem sinais de inchamento ou deformacdo. No 6° dia notou-se uma leve deformacéo
na borda lateral da bandeja de amido sem revestimento de PLA (Figura 35 — lll:a),
provavelmente ocasionada pela sensibilidade que a embalagem a base de amido apresenta
perante a umidade de morango. As demais bandejas mantiveram-se integras apds 6 dias de
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armazenamento.

Shogren et al. (2002) acondicionaram hamburguer e pdo em bandejas a base de amido
e as submeteram ao aquecimento em forno de micro-ondas, notando que a bandeja deformou-
se levemente. Desta forma, concluiram que a bandeja a base de amido serve para alimentos
umidos, porém com tempo de contato curto.

Apos 9 dias de armazenamento (Figuras 35 - IV, V e VI), observa-se o
desenvolvimento de bolores nos morangos embalados em todas as bandejas. No entanto, os
morangos armazenados nas bandejas de EPS apresentam-se com alguma deterioracdo em
comparacao aqueles contidos nas bandejas de amido de mandioca, com e sem recobrimento.
O fato de ocorrer maior deterioracdo nos morangos embalados nas bandejas de EPS pode
estar relacionado a falta de qualidade higiénico-sanitaria desta embalagem, oriunda de falta de
cuidados no armazenamento e na manipulacdo das embalagens pelos seus fabricantes ou
distribuidores.

Em relagéo ao aspecto visual, as bandejas de amido de mandioca sem revestimento de
PLA mostraram que a deformacao na borda lateral, que apresentou as primeiras evidéncias no
6° dia, acentuou-se ap6s 9 dias. No entanto, a bandeja ndo chegou a se desmanchar, nao
havendo a solubilizagcdo do amido. Por outro lado, a bandeja de amido com recobrimento de
PLA ndo apresentou deformac6es, demonstrando a resisténcia a umidade dos morangos, assim
como a bandeja de EPS.

Na Tabela 15 estdo relatados os valores de umidade para embalagens e morangos.

Tabela 15. Valores de umidade para embalagens de amido de mandioca e de EPS e morangos
armazenados nos trés tipos de embalagem a 5°C durante 9 dias.

Tempo Bandeja de amido sem Bandeja de amido com Bandeja de EPS
(dias) revestimento revestimento
Bandeja Morangos Bandeja Morangos Bandeja Morangos
0 1155+1,10° 93,03+2,63* 12,75+0,18° 9251+2,58" 10,34+0,08° 93,50+ 1,70°
3 42,87 +0,60" 59,72+0,19° 38,61+227" 60,34+0,90° 39,53+1,65° 58,24+ 0,40°
6 50,85+ 0,09" 47,21+2,11% 47,27 +2,48% 4598+348% 47,60+249" 44,25+221°
9 55,55+ 0,97° 40,67 +0,51" 50,52 +0,82° 42,16+0,68" 50,83+252° 41,53+0,33

ab.edetd \salores foram determinados em triplicata. Letras iguais indicam que ndo ha diferenca
significativa a 5% (p<0,05) no parametro avaliado.

No inicio do periodo de armazenamento 0s morangos apresentaram em torno de 93%

de umidade, e ao final do periodo de armazenamento a houve reducdo na umidade das
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amostras de morangos armazenadas nos trés tipos de embalagem. A amostra que apresentou
maior perda de umidade foi a de morango acondicionada na embalagem de amido sem
revestimento com queda de 56,28%, seguida das amostras de morango armazenadas na
embalagem de EPS e na embalagem de amido de mandioca com revestimento, apresentando
reducdo na umidade de 55,58% e 54,42%, respectivamente.

As embalagens de amido de mandioca com e sem revestimento inicialmente
apresentaram um maior teor de umidade quando comparadas as embalagens de EPS. Ao final
do periodo de armazenamento todas as embalagens apresentaram aumento da umidade, sendo
que a embalagem de amido de mandioca sem revestimento foi a que apresentou um maior teor
de umidade (55,55%). A embalagem de amido de mandioca com revestimento e a embalagem
de EPS apresentaram valores de 50,52% e 50,83% de umidade, valores que ndo se
diferenciaram estatisticamente entre si e que mostraram que o revestimento de PLA na
embalagem de amido de mandioca foi eficiente no controle da umidade da embalagem.

A perda de umidade das amostras de morango bem como o aumento da umidade das
embalagens pode estar associada a permeabilidade de vapor de agua de cada embalagem.
Segundo Clasen (2014) os polimeros derivados de fontes naturais apresentam alta
permeabilidade a gases e a vapores, se comparados aos polimeros de origem petroquimica.

Naime (2010) em estudo para a elaboracdo de embalagens ativas de fonte renovavel a
base de amido de mandioca concluiu que a propriedade higroscdpica das embalagens de fonte
renovavel, como o amido, pode ser melhorada por meio da impermeabilizacdo com filmes
também biodegradaveis, como é o caso do PLA que segundo QIN et al. (2011) a baixa
permeabilidade ao vapor de agua esta ligada a caracteristica hidrofébica do PLA.

Segundo SOARES (2012) polimeros biodegradaveis, como o PLA, tem sido testados
com objetivo de melhorar as propriedades das embalagens de amido como higroscopicidade e
alta permeabilidade ao vapor de dgua. Em seu estudo realizado na obtencdo e avaliacdo das
propriedades fisico-quimicas de laminados de poli (&cido lactico)/amido termopléstico
recobertos com quitosana reticulada, o autor conclui que a permeabilidade ao vapor de agua
diminuiu 33% nas embalagens com recobrimento quando comparadas as embalagens sem
recobrimento.

Os resultados da anélise de perda de massa do sistema (embalagem + morangos) estdo

expressos na Tabela 16.
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Tabela 16. Percentual de perda de massa do sistema (embalagem + morangos) durante o periodo de
armazenamento de nove dias a 5°C.

Tempo de Embalagem de amido Embalagem de amido Embalagem
armazenamento sem revestimento com revestimento de EPS
0 dias 0,00 + 0,00' 0,00 + 0,00’ 0,00 + 0,00'
3 dias 1,88 +0,25° 6,17 +0,15° 5,55 + 0,58°
6 dias 5,96 + 0,56 11,53+ 0,52 10,87 £ 0,20
9 dias 8,36 £ 0,18° 12,48 + 0,12 11,96 + 0,50°
a,b,c.d.er

Valores foram determinados em triplicata. Letras iguais indicam que ndo ha diferenca
significativa a 5% (p<0,05) no parametro avaliado.

A perda de massa ocorreu nos trés tipos embalagens testadas, porém em maior escala
para a embalagem de EPS e para a embalagem de amido de mandioca com revestimento que
tiveram valores de perda de massa de 11,96% e 12,48%, respectivamente, valores que ndo se
diferenciaram estatisticamente.

Comparando os resultados encontrados de umidade com os resultados de perda de
massa do sistema foi possivel perceber que a embalagem de amido de mandioca sem
revestimento, que obteve maior resultado de umidade para a embalagem e menor resultado de
umidade para o morango no final do periodo de armazenamento, foi o sistema que menos
perdeu massa, ou seja, a umidade do morango foi absorvida pela embalagem no decorrer do
armazenamento. As embalagens de amido de mandioca com revestimento e EPS, que
obtiveram valores de umidade de embalagens menores e valores de umidade de morangos
maiores na relacdo com a perda de massa do sistema, foram as embalagens que mais
perderam massa, podendo concluir que as mesmas absorveram menos agua do sistema.

Olivato et al. (2006), avaliaram o efeito de embalagem biodegradavel de amido de
inhame no armazenamento de queijo prato fatiado. Neste estudo, o queijo foi submetido a trés
tratamentos: produto embalado de forma convencional, com filme de polipropileno como
embalagem primaria e embalagem secundéria de polietileno; bandejas embaladas com filme a
base de amido como embalagem primaria e embalagem secundaria de polietileno; filme sem
embalagem (controle). Apds terem recebido as diferentes embalagens, as fatias de queijo
foram armazenadas em temperatura de 4°C durante 30 dias. As analises revelaram que a
menor perda de massa ocorreu nas amostras em embalagem convencional. Os autores
explicam que o fato se deve, principalmente, pela diferenca de permeabilidade ao vapor de

agua entre os filmes.



85
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das andlises fisico-quimicas de pH, acidez titulavel e sélidos sollveis
(°Brix) dos morangos embalados nas bandejas de amido com e sem recobrimento e em
bandejas de EPS, armazenadas a 2°C durante 9 dias, estdo apresentados a seguir nas Tabela 17
al19.

Tabela 17. Valores de pH dos morangos embalados em bandejas de amido e de EPS, armazenados a
2°C durante 9 dias.

Tempo Bandeja de amido Bandeja de amido Bandeja de EPS

(dias) sem revestimento com revestimento
0 3,47 £ 0,03 3,47 £0,03* 3,47 £ 0,03
3 3,32 £ 0,06 3,40 £0,01° 3,48 £ 0,01°
6 3,46 + 0,08 3,50 £ 0,08° 3,75+ 0,57
9 3,63+0,15° 3,72+ 0,05° 3,62+0,10°

% Valores foram determinados em triplicata. Letras iguais indicam que no ha diferenca
significativa a 5% (p<0,05) no pardmetro avaliado.

Conforme demonstra a Tabela 17, os morangos apresentaram valores de pH entre
3,32 £ 0,06 e 3,75 £ 0,57. Embora ndo sejam constatadas diferencas significativas no valor de
pH dos morangos embalados, observa-se um aumento de pH ao longo de tempo de
armazenamento. Este aumento, também verificado por Naime et al. (2012), é resultado do
consumo dos &cidos organicos decorrente da propria maturacdo dos frutos, ndo havendo

influéncia do tipo de bandeja utilizada no armazenamento.

Tabela 18. Valores de acidez titulavel (mg de é&cido citrico.100g™ de amostra) dos morangos
embalados em bandejas de amido e de EPS, a 2°C durante 9 dias.

Tempo Bandeja de amido Bandeja de amido Bandeja de
(dias) sem revestimento  com revestimento EPS
0 0,88 + 0,05 0,88 + 0,05* 0,88 + 0,05
3 0,63 +0,01° 0,76 + 0,05 0,74 + 0,05
6 0,41 +0,03° 0,58 + 0,03 0,63 +0,04°
9 0,35+ 0,02° 0,52 + 0,07 0,37 +0,06°

D¢ \salores foram determinados em triplicata. Letras iguais indicam que ndo ha diferenca significativa

a 5% (p<0,05) no parametro avaliado.

Em relagdo a acidez determinada nos morangos, foram constatadas diferencas
significativas nos fatores tempo de armazenamento e tipo de bandeja utilizada para embalar os

frutos. Em geral, a acidez titulavel dos frutos diminuiu significativamente ao longo do periodo
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de armazenamento. Os resultados encontrados estdo de acordo com o esperado, pois 0s acidos
organicos tendem a diminuir durante o amadurecimento, em virtude de sua utilizagdo como
substrato para a respiracdo (MORAES et al., 2008).

O teor de solidos soluveis presente nos morangos variou entre 5,60 = 0,18 e
8,10 £ 0,20. O periodo de armazenamento afetou significativamente o teor de sélidos soluveis
(Tabela 20). Francoso et al. (2008) também observaram decréscimo deste teor durante o
periodo de armazenamento. De acordo com Yamashita et al. (2006), ha uma diminuicdo do
teor de sélidos soliveis com o decorrer do tempo de armazenagem, pois os frutos utilizam
acucares como fonte de energia para manter a atividade metabdlica.

A diferenca encontrada para a varidvel solidos sollveis (°Brix) também pode ser
explicada pela variabilidade das amostras de morango, que apesar de terem sido selecionadas

no inicio do experimento, possivelmente apresentavam diferencas entre si.

Tabela 19. Teor de sélidos soltveis (°Brix) dos morangos embalados em bandejas de amido e de EPS,
armazenados a 2°C durante 9 dias.

Tempo de Bandeja de amido sem Bandeja de amido Bandeja de EPS
armazenamento revestimento com revestimento
0 dias 8,10 + 0,20° 8,10 + 0,20° 8,10 + 0,20°
3 dias 6,60 + 0,26" 6,82 +0,10° 6,55 + 0,57
6 dias 6,80 + 0,36" 6,63 + 0,45 6,93 + 0,26"
9 dias 6,68 + 0,50 5,60 + 0,18° 5,73 +0,32°
a,n,c

Valores foram determinados em triplicata. Letras iguais indicam que ndo ha diferenca significativa
a 5% (p<0,05) no parametro avaliado.

Os resultados das analises microbiologicas de contagem de bolores e leveduras,
namero mais provavel (NMP) de coliformes termotolerantes e pesquisa de Salmonella sp. em
morangos e bandejas estdo apresentados nas Tabela 20 a 22.

O resultado da anélise de bolores e leveduras demonstrou uma contagem inicial nos
morangos de 2,25 * 10° UFC/g. As bandejas de amido sem recobrimento apresentaram
contagem < 1,5 x 10° UFC/g para bolores de leveduras e as bandejas com recobrimento,
resultado negativo.

As amostras de morangos embalados em bandejas de EPS apresentaram resultados
para bolores e leveduras “incontavel” a partir do 6° dia de armazenamento, estando de acordo

com a avaliagdo do aspecto visual realizado nas amostras.
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Tabela 20. Contagem de bolores e leveduras das bandejas e dos morangos, armazenados a 2°C
durante 9 dias (UFC/g amostra)

Tempo Bandeja de amido sem Bandeja de amido com Bandeja de EPS
(dias) revestimento revestimento
Bandeja Morangos Bandeja Morangos Bandeja  Morangos
0 <1,5x10° 2,25 x 10° negativo 2,25 x 10° n.a 2,25 x 10°
3 <1,5x10° 24x10*  <1,5x10° 3,3 x10° n.a 7,0x 10°
6 2,8 x 10° 5,5 x 10* <15x10° 9,75 x 10° n.a incontavel
9 3,375 x 10° 9,8 x 10* 2,6 x 10° 6,5 x 10* n.a incontavel

n.a; Ndo avaliado.

A Tabela 21 demonstra auséncia de Salmonella sp. em 25 g de amostra de bandejas e
de morangos no inicio e no fim do periodo de armazenamento, indicando que as bandejas e 0s
morangos encontram-se em conformidade com a legislacdo brasileira que estabelece o
regulamento técnico sobre padrdes microbiolégicos para alimentos, a Resolucdo RDC
n°12/2001 da ANVISA (BRASIL, 2001).

Tabela 21. Pesquisa de Salmonella sp. em 25 g de amostra das bandeja e dos morangos armazenados
a 2°C durante 9 dias.

Tempo Bandeja de amido sem Bandeja de amido com Bandeja de EPS
(dias) revestimento revestimento
Bandeja Morangos Bandeja Morangos Bandeja Morangos
0 Ausente Ausente Ausente Ausente Ausente Ausente
9 Ausente Ausente Ausente Ausente Ausente Ausente

O resultado na analise de coliformes termotolerantes atraves da técnica de NMP,
apresentado na Tabela 22, releva conformidade dos morangos e das bandejas utilizadas como
embalagem com a legislacdo brasileira vigente, Resolu¢do RDC 12/2001 da ANVISA
(BRASIL, 2001).
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Tabela 22. NMP de coliformes termotolerantes nas amostras de bandejas e morangos, armazenados a
2°C durante 9 dias.

Tempo Bandeja de amido sem Bandeja de amido com Bandeja de EPS
(dias) revestimento revestimento
Bandeja Morangos Bandeja Morangos Bandeja Morangos
0 <0,3NMP <0,3NMP <0,3NMP <0,3NMP <0,3NMP <0,3NMP
9 <0,3NMP <0,3NMP <0,3NMP <0,3NMP <0,3NMP <0,3NMP

Os resultados das analises microbiologicas de Salmonella sp. e coliformes
termotolerantes sdo satisfatorios ndo apenas ao fato de estarem dentro dos padrdes legais
estabelecidos, mas também por demonstrarem que as embalagens protegeram o produto
contra contaminacgdes microbioldgicas ao longo do periodo de armazenamento.

O desenvolvimento de embalagens a base de amido para acondicionamento de
alimentos foi relatada em diversos trabalhos. Porém, os autores declaram que sua
aplicabilidade é restringida a alimentos com baixa umidade (SALGADO et al., 2008;
DEBIAGI et al., 2012; KAISANGSRI et al. 2014; MELLO e MALLI, 2014). Os resultados do
presente trabalho comprovam a possibilidade da utilizacdo da embalagem a base de amido de

mandioca em alimentos com alta atividade de agua.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho que teve como proposta desenvolver e

caracterizar bandejas a base de espuma de amido de mandioca para embalagem de alimentos,

obtidas pelo processo de expansédo térmica, foram obtidas as seguintes conclusdes:

O amido de mandioca é uma alternativa para o desenvolvimento de bandejas de
espuma através do processo de expansdo térmica, utilizando &gua como agente
expansor. Dentre as formulagbes estudadas com diferentes quantidades de amido e
agua, os melhores resultados foram obtidos em formulacdes contendo 47,5% (m/m) de
amido e 52,5% (m/m) de agua.

Os plastificantes glicerol, sorbitol e poli (alcool vinilico), nas concentrac@es de 2,5; 5,0
e 7,5% (m/m) sob a massa de amido, foram avaliados no processamento de espumas
de amido no processo de expansao térmica, sendo que o PVA na concentragdo de 5%,
apresentou os melhores resultados visando a aplicagdo como embalagem de alimentos,
pois as espumas na presenca deste plastificante apresentaram menor hidrofilia.

Foi aplicado revestimento a base de PLA, nas concentracdes de 10,0; 12,5 e 15,0%
(m/m) na superficie das bandejas com PVA 5%. Melhores resultados foram obtidos
com revestimento de PLA 15% (m/m), pois reduziu em 86% a capacidade de absorcéo
de &gua pelas bandejas e o angulo de contato de subiu de 55,2 da bandeja sem
revestimento para 84,4° (mais hidrofébico).

As bandejas com e sem revestimento de PLA foram testadas como embalagem no
armazenamento de morangos, comparadas a bandejas de EPS. Resultados sugerem a
aplicabilidade das bandejas desenvolvidas como embalagem de alimentos com alta
umidade, como os morangos. Porém, as bandejas sem revestimento de PLA devem ser
utilizadas em aplicacBes de curtos periodos de armazenamento, até 3 dias. Ja as
bandejas com revestimento podem ser utilizadas por 9 dias em condicéo refrigerada.
As bandejas com os diferentes plastificantes e revestidas com PLA mostraram-se
sensiveis a acdo de enzimas amilases microbianas devido a ocorréncia da hidrdlise do
amido j& nas primeiras horas de reacdo, indicando potencial biodegradabilidade das

bandejas desenvolvidas.
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