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Resumo

Materiais expandidos a base de amido, também conhecidos como espumas de amido, tém
sido propostos como alternativa ao uso do poliestireno expandido (EPS). No entanto, esses
materiais possuem limitacdes, principalmente relacionadas a hidrofilicidade, o que dificulta a
aplicacao em diferentes areas. Diante disso, diferentes alternativas foram avaliadas a fim de
reduzir a hidrofilicidade dessas espumas. Uma dessas alternativas € a utilizacao de residuos
agroindustriais que possuam principalmente fibras, proteinas e lipidios em sua composicao.
Nesse contexto, tem-se a pelicula de amendoim, a qual possui mais de 60 % de sua
composicao em lipidios, proteinas e fibras lignocelulésicas, e sua adicao pode resultar em
alteracdes nas propriedades das espumas em comparacdo a espumas a base de amido
sem esse componente. Foram desenvolvidas espumas com diferentes concentracdes de
amido de mandioca, pelicula de amendoim e glicerol, como plastificante, definidas a partir
de um planejamento de misturas de trés componentes com restricdes. As espumas foram
obtidas por termoprensagem e foi avaliado o efeito e as interacdes dos componentes nas
propriedades mecanicas (ensaios de flexdo) e na capacidade de absorcdo de agua (CAA),
nos tempos de 1 e 30 min. A funcdo desejabilidade foi aplicada a fim de otimizar a
formulacdo para obtencdo de uma espuma com menor afinidade pela agua, mais flexivel e
mais resistente, e obteve-se como resposta uma formulagdo com 24 % (m/m) de pelicula de
amendoim e 13 % de glicerol (m/m), sob a massa de sélidos (amido de mandioca + pelicula
de amendoim). A espuma otimizada apresentou significativa reducdo na capacidade de
absorcdo de agua no tempo de 30 min (67 £ 7 %) em relacdo a espuma a base de amido de
mandioca sem a presenca de pelicula de amendoim (245 + 57 %). Também foi avaliado a
modificacdo do amido de mandioca por esterificacdo (acetilacdo), em dois graus de
substituicdo (GS), 0,5 e 1,5, a fim de verificar a influéncia de diferentes combinacbes de
amido de mandioca nativo e amido acetilado (0 — 40 %, sob a massa de amido) na
formulac@o otimizada. Os amidos acetilados apresentaram reducdo na temperatura e na
entalpia de gelatinizacdo, na solubilidade e no grau de inchamento, bem como perda da
cristalinidade em comparacdo ao amido de mandioca nativo. As espumas com amido
acetilado com GS igual a 0,5 apresentaram reducao da CAA no tempo de 30 min, enquanto
gue para a espuma com amido acetilado com GS igual a 1,5 nédo foi observada diferenca
significativa em relacdo a espuma sem o amido modificado. A degradacdo das espumas
contendo 30 % (m/m) de amido acetilado, independente do GS (0,5 ou 1,5), foi mais rapida
do que da espuma otimizada contendo apenas amido nativo. Além disso, foi avaliado, para a
reducdo da hidrofilicidade das espumas, a aplicagdo de revestimentos por imersdo em uma
solucdo contendo cera de abelha. As espumas revestidas (controle e otimizada)
apresentaram reducdo da capacidade de absorgdo de 4gua e da umidade de equilibrio (em
diferentes condicdes de umidade) e aumento do angulo de contato. A alteracdo na
hidrofilicidade das espumas revestidas resultou no aumento do tempo de degradacédo das
amostras para cerca de 77 dias, mas, mesmo assim, esses materiais revestidos ainda
podem ser considerados biodegradaveis. Com base nos resultados obtidos a aplicacdo de
revestimentos contendo cera de abelha foi uma das alternativas mais promissoras e
eficazes para a reducdo da hidrofilicidade dos materiais propostos, o que amplia suas
possibilidades de aplicacdo em diferentes areas.

Palavras-chave: Planejamento experimental; otimizacdo; acetilagdo; degradacéo.






Abstract

Starch-based foams are proposed as alternative to the expanded polystyrene (EPS) use.
These materials have drawbacks mainly related to high hydrophilicity, which difficult the
broaden applications. In this way, different alternatives are used to reduce the hydrophilicity
of the foams. The use of agro industrial waste is a potential alternative due to its composition
regarding to fibers, proteins and lipids presence. In this context, the peanut skin emerges as
alternative, since it has more than 60 % of its composition comprises lipids, protein and
lignocellulosic fibers. These components may change foams properties compared to starch-
foams without additives. Considering this, foams were developed with different content of
cassava starch, peanut skin and glycerol as plasticizer. The effect of each component and
their interactions on flexural mechanical properties and water absorption capacity (WAC), in
1 and 30 min, of the foams were evaluated applying a mixture experimental design, with
constraints in component proportions, to develop the formulations and after the foams were
obtained by thermopressing process. Desirability function was applied to optimize the
formulation with lowest water affinity, more flexible and resistant, resulting in an optimized
formulation consisted of 24 % (w/w) peanut skin and 13 % (w/w) glycerol, based on solids
content. The optimized foam showed an important improvement in hydrophilicity indicated by
a decrease in WAC at 30 min (67 + 7 %), compared to starch-based foam without peanut
skin (245 = 57 %). Thereafter, chemical modification of the starch by esterification
(acetylation) was evaluated, in two degrees of substitution (DS) of 0.5 and 1.5, in order to
verify the influence of the blend of native cassava starch and acetylated cassava starch in
different proportions (0 — 40 % of modified starch, based on starch mass) in optimized foam
in terms of hydrophilicity. Acetylated starches showed a decrease in temperature and
enthalpy of gelatinization, water solubility and swelling power, as well as loss of crystallinity
compared to native starch. Acetylated starch foams with DS = 0.5 showed a decrease in
WAC for 30 min, whereas for acetylated starch foams with DS = 1.5 no significant difference
was observed, at this time, compared to the foam without modified starch. The degradation
of foams containing 30 % (w/w) of acetylated starch, regardless of DS (0.5 or 1.5), was faster
than optimized foam obtained only with native starch. In addition, the application of coatings
by immersion in a solution containing beeswax was evaluated to reduce the hydrophilicity of
the foams. The coated foams (control and optimized) showed a reduction in water absorption
capacity and equilibrium moisture content in different humidity conditions and an increase in
contact angle. The change in the hydrophilicity of the coated foams resulted in an increase in
the degradation time of the samples to about 77 days, but these coated materials can still be
considered biodegradable. Based on the results obtained, the application of coatings
containing beeswax was one of the most promising and effective alternatives for reducing the
hydrophilicity of the proposed materials, which expands their possibilities of application in
different areas.

Keywords: Experimental design; optimization; starch acetylation; degradation.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O uso de polimeros provenientes do petréleo, principalmente para a producéo
de embalagens descartaveis, tem gerado preocupacdo sobre o impacto ambiental,
uma vez que essas embalagens sdo derivadas de recursos ndo renovaveis,
apresentam lenta degradacdo ap6s o0 uso e, geralmente, sdo descartadas
incorretamente. Diante disso, o0 amido tem sido extensivamente estudado para a
aplicacdo no desenvolvimento de materiais biodegradaveis, como na fabricacdo de
espumas, por exemplo. Essas espumas podem ser utilizadas como alternativas ao
uso do poliestireno expandido (EPS), comercialmente conhecido como Isopor®.

As principais vantagens do amido sdo a biodegradabilidade, ampla
disponibilidade, além de ser um recurso renovavel e ndo toxico. No entanto, sabe-se
gue o uso do amido para o desenvolvimento de espumas, resulta em limitacdes
devido a natureza altamente hidrofilica dessa matéria-prima, formando um material
poroso, que quando exposto em condi¢cdes de alta umidade pode sofrer alteracdes
dimensionais e, consequentemente, alteracdes nas propriedades mecanicas,
comprometendo sua aplicacdo. Diante disso, pesquisadores tém avaliado a adicéo
de diversos componentes, tais como escama de peixe, casca de ovo, fibra e 6leo de
palma, proteinas vegetais (gluten e zeina), nanoargilas, entre outros, para reduzir a
hidrofilicidade das espumas (CHIARATHANAKRIT; RIYAJAN; KAEWTATIP, 2018;
KAEWTATIP; CHIARATHANAKRIT; RIYAJAN, 2018; KAISANGSRI;
KERDCHOECHUEN; LAOHAKUNJIT, 2014; KASEMSIRI et al., 2016; MATSUDA et
al., 2013; VERCELHEZE et al., 2013). Embora estudos tenham encontrado
componentes que reduziram a hidrofilicidade e a caracteristica quebradica das
espumas de amido, essas propriedades ainda precisam ser melhoradas,
principalmente, as relacionadas a sua estabilidade dessas espumas. Isso é
importante para aumentar a qualidade e expandir a aplicacdo das espumas a base
de amido, a fim de minimizar o uso de materiais fabricados a partir de recursos néo
renovaveis.

Uma alternativa para melhorar as propriedades das espumas de amido é o
uso de residuos agroindustriais, principalmente os compostos por lipidios, proteinas
e fibras, os quais podem atuar como agentes de refor¢co e reduzir a hidrofilicidade.
Esse tipo de material possui como principais vantagens o baixo custo, ser renovavel

e abundante. Nesse contexto, a pelicula de amendoim pode ser uma alternativa para
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a aplicacdo em espumas de amido. A pelicula de amendoim é o residuo primario da
industria de processamento de amendoim, representando cerca de 3 % da massa da
semente. Estima-se que 35 a 45 g de pelicula de amendoim sdo gerados por kg de
semente de amendoim, o que, em relagdo a producdo mundial de amendoim, resulta
na geracdo anual de cerca de 1 milhdo de toneladas de pelicula (DAVIS; DEAN,
2016; USDA, 2016). Esse subproduto possui poucas aplicacdes na industria devido
ao seu baixo valor comercial e alto teor de taninos, tendo uso limitado na
alimentacao animal e como adubo, e, portanto, sendo geralmente descartado.

A partir da pesquisa bibliografica realizada, ndo foram encontrados estudos
relacionados ao uso e caracterizacdo de espumas a base de amido de mandioca
com adicdo de pelicula de amendoim. Esse residuo pode ser um potencial
componente para 0 uso nesse tipo de material, uma vez que mais de 60 % de sua
composicdo compreende fracdes de lipidios, proteinas e fibras lignocelulésicas, e o
seu uso pode reduzir a rigidez e melhorar a biodegradabilidade das espumas. Cabe
salientar que polimeros biodegradaveis sdo considerados de maior custo, em
comparacao aos polimeros de fontes de petréleo, aumentando o valor das espumas.
Dessa forma, o uso de residuos agroindustriais pode reduzir o custo das espumas e
agregar valor ao proprio subproduto. Além de avaliar as propriedades das espumas
desenvolvidas utilizando amido e pelicula de amendoim, é importante compreender
as interacdes que ocorrem entre os principais componentes das formulagdes, tais
como, glicerol, pelicula de amendoim e amido de mandioca, bem como o efeito
dessas interacfes nas propriedades dos materiais obtidos.

Outra alternativa a fim de reduzir a hidrofilicidade das espumas a base de
amido é o uso de amido modificado quimicamente, como por exemplo, 0 amido
acetilado. A modificagdo do amido por acetilagdo compreende a substituicdo de
grupos -OH do amido nativo por grupos acetila, os quais podem conferir reducéo da
afinidade pela agua do amido. Sendo assim, a avaliacdo da mudanca de
hidrofilicidade do amido, bem como o efeito da quantidade de amido acetilado
utilizado para o desenvolvimento das espumas, é também de grande importancia
para investigar as propriedades dos materiais obtidos e possibilidade de futuras
aplicacoes.

Revestimentos a base de lipidios e/ou outros componentes hidrofébicos

também podem ser uma alternativa para a reducdo da hidrofilicidade das espumas
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de amido. Estudos mostram que a adicdo de cera ou outros componentes
hidrofébicos (como por exemplo, 6leo de palma, 6leo essencial de orégano, cera de
abelha e cera de carnauba, entre outros) nas formulagbes para desenvolvimento das
espumas resultou na obtencdo de materiais com menor sensibilidade a umidade
(CRUZ-TIRADO et al, 2020; HASSAN et al, 2019; KAISANGSRI;
KERDCHOECHUEN; LAOHAKUNJIT, 2014; POLAT et al.,, 2013). No entanto, a
aplicacdo de revestimentos desenvolvidos a partir de componentes hidrofébicos
pode resultar em materiais com barreiras a umidade mais eficientes. Sendo assim,
revestimentos desenvolvidos utilizando cera de abelha, por exemplo, podem ser
uma alternativa promissora para auxiliar na estabilidade das espumas a base de
amido quando expostos sob diferentes condi¢cdes de umidade.

Diante do exposto, 0s objetivos geral e especificos foram delineados e estao

apresentados a seguir.

1.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a hidrofilicidade de espumas a base de amido de mandioca através
da incorporacéo de pelicula de amendoim, do uso de amido de mandioca modificado

guimicamente e da aplicacéo de revestimentos a base de cera de abelha.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcancar o objetivo geral proposto, foram definidos os seguintes

objetivos especificos:

e desenvolver espumas a partir de amido de mandioca, pelicula de amendoim e
glicerol e avaliar a proporcdo desses componentes nas propriedades
mecanicas e na capacidade de absorcédo de agua dos materiais, utilizando um
planejamento experimental de misturas de trés componentes, bem como

otimizar a proporcédo dos componentes a partir da funcédo desejabilidade;

e investigar as interacfes entre amido de mandioca e pelicula de amendoim, a

partir de propriedades fisicas, mecanicas, morfolégicas, quimicas e térmicas;

e avaliar o efeito da adicdo do glicerol nas espumas com e sem a adi¢cao de
pelicula de amendoim a partir das propriedades térmicas, mecanicas e

morfoldgicas;
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e modificar o amido de mandioca nativo por esterificacdo (acetilacdo) para

obtencao de amidos modificados em dois graus de substituicao;

e avaliar o efeito da substituicdo do amido de mandioca nativo, na formulacao
otimizada, por diferentes propor¢cdes de amido de mandioca acetilado, na
hidrofilicidade, densidade aparente, propriedades mecanicas e morfolégicas e

na degradacéo das espumas;

e desenvolver revestimentos contendo cera de abelha e avaliar o efeito da sua
aplicacdo na hidrofilicidade, nas propriedades colorimétricas, mecéanicas e

morfolégicas, e na degradacao das espumas a base de amido;

2.3 ESTRUTURA DA TESE

Esta tese esta dividida em capitulos, sendo que o Capitulo 2 compreende os
fundamentos tedricos e a revisao bibliografica. No Capitulo 3 estdo apresentados os
materiais € métodos utilizados e no Capitulo 4 estdo apresentados os resultados
obtidos.

Os resultados serdo apresentados conforme o desenvolvimento de cada parte
experimental do trabalho, dividido em cinco partes principais, conforme

esquematizadas nas Figura 1.1 e 1.2.
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Figura 1.1 — Esquema geral das etapas para o desenvolvimento da tese.
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Figura 1.2 - Esquema detalhado das etapas para o desenvolvimento da tese.
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Figura 1.3 - Esquema detalhado das etapas para o desenvolvimento da tese (continuagao).
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CAPITULO 2 — FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados os principais fundamentos tedricos e a
revisdo bibliografica utilizados para o desenvolvimento desta tese. Serdo descritas
informacdes relacionadas as principais matérias-primas utilizadas no presente
estudo, como o amido e a pelicula de amendoim, técnicas de modificacdo do amido
com énfase na modificacdo quimica por esterificacdo, aspectos relacionados ao
desenvolvimento de materiais compdsitos do tipo espumas a base de amido de
mandioca e revestimentos para esse tipo de material. Além disso, serdo
apresentados fundamentos sobre planejamento experimental de misturas, utilizado

nas primeiras etapas de execucao do estudo.

2.1 AMIDO

Os amidos comerciais sdo obtidos a partir de sementes de cereais,
principalmente de milho comum, milho ceroso (alto teor de amilopectina), milho com
alto teor de amilose, trigo e arroz, e a partir de tubérculos e raizes, especialmente
batata e mandioca (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2008). O amido é
classificado como um homopolissacarideo, sendo a glicose a unidade béasica. E
considerado um biopolimero devido a sua origem natural e € constituido,
principalmente, por dois homopolimeros de glicopiranose com diferentes estruturas:
amilose e amilopectina. O amido estéa organizado em granulos, sendo que a forma, o
tamanho, a morfologia e o teor de amilose/amilopectina dependem de sua origem
botanica (BERTOLINI, 2010; PEREZ; AGAMA-ACEVEDO, 2017).

A amilose é uma cadeia essencialmente linear de unidades de a-D-
glicopiranose unidas por ligacdes a (1—4). Embora tipicamente ilustrada por uma
estrutura linear de cadeia, a amilose é frequentemente helicoidal. O interior da hélice
contém atomos de hidrogénio, sendo, portanto, hidrofébica e permite que a amilose
forme complexos com acidos graxos livres, com componentes dos acidos graxos,
com alguns alcoois e com o iodo, formando com este, um complexo de coloracao
azul (THOMAS; ATWELL, 1999). A amilopectina é a fracao ramificada, sendo que as
unidades de glicose também s&o unidas por ligagdes a (1—4) na parte linear e por
ligagdes a (1—6) nos pontos de ramificagbes (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA,

2008). Na Figura 2.1 esta ilustrado um esquema da estrutura molecular da amilose e
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da amilopectina e na Tabela 2.1 esta apresentado um resumo das propriedades

caracteristicas das frag6es de amilose e de amilopectina.

Figura 2.1 — Estrutura da: a) amilose e respectiva conformacao helicoidal e b) da amilopectina e seu

formato de ramificacdes.

a)
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b)

<o |, S0

OH

HOH

\X,/o

O |, - /\\
7 -, ° \/F‘ HOWOHO\A

OH HO

Fonte: Adaptado de Bobbio; Bobbio (2003); Nelson; Cox (2004).

Tabela 2.1 — Principais caracteristicas das fracdes de amilose e de amilopectina.

Propriedade Amilose Amilopectina
Frac&o no granulo do amido (%) 15-35 65 -85
Estrutura molecular Essencialmente linear Ramificada
(a-1,4) (0-1,4; a-1,6)
Ramificagbes (a-1,6) (%) <1 4-6
Massa molar (Da) 10* - 10° 107 - 108
Comprimento da_ cadeia (unidades 3-1000 3.50
de glicose)
Solugdes aquosas diluidas Instével (retrogradacéo) Estavel

Formacao de gel
Cor do iodo

Grau de polimerizagéo

Firme, irreversivel
Azul
102- 108

Leve, reversivel
Vermelho-purpura
10%- 104

Fonte: Ball; Wal; Visser, (1998); Zobel (1988).
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Os granulos de amido sdo compostos por regides amorfas e cristalinas,
conferindo a esse biopolimero caracteristica semicristalina. Quando observados em
microscopio 6ptico, sob luz polarizada, apresentam birrefrigéncia o que indica que
nos granulos de amido hd um grau de organizacdo molecular ou fracdes cristalinas
(PEREZ; AGAMA-ACEVEDO, 2017). A parte linear das moléculas de amilopectina
forma estruturas helicoidais duplas, que se encontram estabilizadas por ligacdes de
hidrogénio entre grupamentos hidroxila, dando origem as regifes cristalinas dos
granulos (SOUZA; ANDRADE, 2000), enquanto que a regiao amorfa € composta
pelas cadeias de amilose e pelas ramificagdes da amilopectina (VAZQUEZ;
FORESTI; CYRAS, 2011). As regides amorfas do amido s&o menos densas e,
portanto, mais suscetiveis a reacdes quimicas e enzimaticas, além de absorver mais
agua em temperaturas abaixo da temperatura de gelatinizacdo (BILIADERIS, 1998;
VALENCIA, 2015). Uma vez que a amilopectina desempenha papel fundamental na
cristalinidade dos granulos de amido, altas temperaturas de gelatinizacdo tém sido
relatadas como resultantes do alto grau de cristalinidade, o qual fornece estabilidade
estrutural aos granulos e maior resisténcia a gelatinizacdo (OLIVEIRA, 2011). Dessa
forma, a presenca de amilose reduz o ponto de fusdo das regides cristalinas e a
energia necessaria para iniciar a gelatinizacéo, pois mais energia € necessaria para
dissociar completamente as cadeias longas de amilopectina do que a requerida para
cadeias mais curtas das duplas hélices. Essa correlacdo indica que amidos com
maiores teores de amilose possuem maiores regibes amorfas e perdem
cristalinidade em menores temperaturas de gelatinizacdo (OLIVEIRA, 2011; SINGH
et al., 2003).

A cristalinidade do amido varia de 15 — 45 %, conforme a origem botanica,
podendo apresentar diferentes padrdes de difracdo de raio-X do tipo A, B, C ou V
(BERTOLINI, 2010; VAN SOEST; VLIEGENTHART, 1997). O padrdo do tipo A é
geralmente observado em amidos provenientes de cereais com 0s principais picos
para os angulos de difracdo de 20 iguais a 15, 17, 18 e 23°. O padrao do tipo B é
encontrado em amidos provenientes de tubérculos e em amidos ricos em amilose,
com principais angulos de difracdo de 206 iguais a 15, 17, 19 e 22 e 24°. A estrutura
do tipo C consiste na combinacdo das formas cristalinas dos tipos A e B e ocorre
naturalmente em amidos de mandioca, de feijdo e de ervilha, por exemplo. A

conformacao do tipo V é caracteristica de amilose complexada com &acidos graxos e
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monoglicerideos. Essa forma cristalina é detectada em amido gelatinizado, sendo
raramente encontrada em granulos de amido nativo (VAN SOEST et al.,, 1996;
VAZQUEZ; FORESTI; CYRAS, 2011). Na Figura 2.2 estdo apresentados 0s
difratogramas, obtidos por difragdo de raios X, ilustrando os diferentes padrdes de

cristalinidade do amido.

Figura 2.2 - Difratogramas de raios X dos padrfes de cristalinidade do tipo A, B, C e V de diferentes
tipos de amido.

-
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Fonte: Van Soest; Vliegenthart (1997).

Conforme mencionado, a variedade da fonte de amido pode influenciar nas
suas propriedades. Na Tabela 2.2 estdo apresentadas as principais caracteristicas e

propriedades de amidos provenientes de diferentes fontes.

Tabela 2.2 - Caracteristicas e propriedades dos amidos de mandioca, milho e trigo.

Propriedade/Amido Mandioca Milho Trigo
Teor de amilose (%)* 17 - 25 24 - 27 20 - 25
Teor de amilopectina (%)* 75-83 73-76 75-80
Padréo de cristal® C A A
indice de cristalinidade (%6)2 38 40 36
Tamanho médio do granulo (um)3 4-35 2-30 2-55
A Poliédrico Lenticular
4 ’ ]
Formato do granulo Oval arredondado arredondado

Fonte: Curvelo-Santana; Ehrhardt; Tambourgi (2010); ?Zobel (1988); *Damodaran; Parkin; Fennema
(2008); “Thomas; Atwell (1999).
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A aplicacdo do amido como um bioplastico requer a transformacdo dos
granulos de amido semicristalinos em uma estrutura homogénea, essencialmente
amorfa, a fim de melhorar a processabilidade (BERTOLINI, 2010). A desorganizagéo
molecular dos granulos pode ocorrer através do processo de fusdo ou gelatinizacao
do amido, decorrente do uso de fonte térmica e/ou mecéanica associada com adi¢éao
de plastificante, como a &agua (BERTOLINI, 2010). O amido nessa forma é
conhecido como amido desestruturado ou amido termopléstico. Esse processo de
desestruturacdo do amido ocorre a partir do rompimento das ligagdes de hidrogénio
entre as moléculas de amido e com a formacéo de ligacbes de hidrogénio entre as
moléculas do plastificante e as de amido (VAZQUEZ; FORESTI; CYRAS, 2011).

A fusdo do amido corresponde a perda da cristalinidade sob condicdes de
baixa umidade, enquanto que a gelatinizacdo do amido ocorre em excesso de agua
(SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015). A gelatinizacdo € o
colapso (perturbagcdo) da ordem molecular dos granulos de amido manifestada
através de alteracOes irreversiveis nas propriedades, tais como, perda da
birrefringéncia, inchamento granular, solubilizacdo, perda da cristalinidade e
aumento da viscosidade (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2008; PEREZ,
AGAMA-ACEVEDO, 2017; THOMAS; ATWELL, 1999). O ponto inicial da
gelatinizacdo e a faixa na qual ocorre depende, dentre outros fatores, da fonte de
amido. Na Tabela 2.3 esta apresentado o intervalo de temperatura de gelatinizacéo

para diferentes fontes de amido.

Tabela 2.3 - Intervalo da temperatura de gelatinizacdo para amido de diferentes fontes: mandioca,
batata, milho e trigo.

Intervalo de temperatura

Amido de gelatinizacéo (°C)
Mandioca 52 -65

Batata 58 - 65

Milho 62 - 80

Trigo 52 -85

Fonte: Damodaran; Parkin; Fennema (2008).

O processo de gelatinizacdo esta ilustrado na Figura 2.3. Primeiramente,

ocorre hidratacdo das regides amorfas do amido nativo, provocando o inchamento
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dos granulos, uma transicdo molecular irreversivel. Essa etapa irreversivel envolve
dissociacdo das duplas-hélices e expansdo radial dos gréanulos, perda da
birrefringéncia e, consequente, perda da cristalinidade. Apés, ocorre a lixiviacdo da
amilose, resultando na formag&o de uma pasta, i.e., uma massa viscosa consistindo
de uma fase continua composta por moléculas de amilose e/ou amilopectina
solubilizadas e uma fase descontinua composta por granulos remanescentes
(DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2008).

Figura 2.3 — Representagdo esquematica do mecanismo de gelatinizagdo do amido.

Granulos de amido
nativo

Adicdo de agua quebra a
cristalinidade da amilose e
rompe as duplas-hélices.
Inchamento dos ganulos

= 5

c /QS C 3 Difusdo da amilose para
fora dos granulos

Vv /“' 5
= “; Colapso dos granulos,
/ J> contendo  principalmente

)] amilopectina, e sdo
N\ mantidos em uma matriz de

amilose, formando um gel

Fonte: Xie et al. (2014).

O amido gelatinizado sofre envelhecimento durante o armazenamento e o
resfriamento, havendo uma tendéncia de reaproximacao das moléculas de amilose e
de amilopectina, através de ligacdes de hidrogénio, formando uma estrutura mais
ordenada, além de parcial recristalizacdo das moléculas devido a expulsdo das
moléculas de agua (VAZQUEZ; FORESTI; CYRAS, 2011; ZHU, 2015). Essas
interacdes moleculares sdo denominadas como retrogradacdo. As moléculas de
amilose se reaproximam mais facilmente, sendo as principais responsaveis pela
ocorréncia desse fendmeno, enquanto que a amilopectina € lentamente
retrogradavel (ZIEBA; SZUMNY; KAPELKO, 2011). Na Figura 2.4 esta apresentada



Capitulo 2 — Fundamentos tedricos e revisdo bibliografica 15

a transicdo de fases do amido durante a gelatinizagdo e a retrogradagédo. A
retrogradacao do produto final pode ser influenciada pelo tempo e temperatura de
armazenamento, teor de umidade e origem botanica do amido (VAZQUEZ;
FORESTI; CYRAS, 2011).

Figura 2.4 - Representagdo da transicdo de fases do amido durante a gelatinizagdo e a
retrogradacao.

Amilopectina Amilopectina
A Amilose B
Amilose ‘
. | 50 A°
Temperatura
( + agua
—'
Gelatinizacao
Intumescimento
dos granulos
D g
Cc
Tempo (envelhecimento)
-«

Retrogradacéo

Fonte: Yu; Christie (2005).

2.1.1 Amido de mandioca

Dentre os diferentes tipos de amido, destaca-se o amido de mandioca, o qual
tem sido amplamente avaliado para o desenvolvimento de materiais expandidos,
também denominados como espumas a base de amido (BERGEL; DA LUZ,
SANTANA, 2017; CHIARATHANAKRIT; KAEWTATIP; SANHAWONG et al., 2017;
KASEMSIRI et al., 2016; KETKAEW et al., 2017; PORNSUKSOMBOON et al., 2016;
REIS et al., 2018; RIYAJAN, 2018).

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) € uma planta da familia da
Euphorbiaceae, conhecida também como aipim, macaxeira, yuca, tapioca e
cassava, e é cultivada em todo o territério brasileiro (VIEIRA et al., 2010). A cultura
da mandioca é perene e bem reconhecida pela facilidade de plantacdo e baixa
necessidade de insumos. A planta pode crescer em todos os tipos de solo, mas a

formacdo das raizes € melhor em solos arenosos ou argilosos (BREUNINGER,;
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PIYACHOMKWAN; SRIROTH, 2009). Além da tradicional farinha de mandioca,
existem mais de 200 produtos derivados da mandioca, dentre eles a fécula, também
conhecida como polvilho doce ou amido de mandioca.

O amido de mandioca € um po fino, branco, inodoro e insipido que é obtido
das raizes de mandioca, apos lavagem, descascamento, trituracdo, peneiramento,
centrifugacdo e secagem para a obtencdo de amido com um teor de umidade
<13 % antes do empacotamento (BREUNINGER; PIYACHOMKWAN; SRIROTH,
2009; VIEIRA et al., 2010). Oliveira (2011) relatou que a mandioca apresenta
diversas vantagens como matéria-prima, em comparacao a outras fontes de amido,
tais como, a eliminacdo da etapa de maceracao (hidratagcdo) comumente utilizada
para cereais, além de ndo ser necessaria a etapa de purificacdo dos componentes
proteicos e lipidicos, uma vez que ha pequenas quantidades desses compostos na
composi¢do quimica da mandioca. A qualidade do amido de mandioca produzido
pode ser afetada pela qualidade das raizes frescas, assim como pelas praticas de
cada industria, sendo as especificacdes gerais desse tipo de amido sintetizadas na
Tabela 2.4.

Tabela 2.4 - Especificacbes gerais do amido de mandioca nativo para comercializacéo.

Caracteristica Especificacéo
Teor de umidade (% maximo) 13
Teor de amido (% minimo) 85
Cinzas (% méaximo) 0,2
pH 50-7,0
Aparéncia Branco, inodoro

Fonte: Breuninger; Piyachomkwan; Sriroth (2009).

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) estabelece
gue amido ou fécula de mandioca pode conter umidade maxima de 18 % (m/m)
(ANVISA, 2005). De acordo com dados do Centro de Estudos Avancados em
Economia Aplicada - CEPEA, no Brasil, em 2018, a producédo de fécula de mandioca
foi cerca de 536,6 mil toneladas (FELIPE, 2019).

O amido de mandioca é considerado de alta expansdo, uma vez que seus
granulos sofrem grande inchamento quando aquecidos na presenca de agua
(HENRIQUE; CEREDA; SARMENTO, 2008). Essa caracteristica, aliada a ampla
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disponibilidade, o tornam uma matéria-prima interessante para o desenvolvimento

das espumas.

2.2 MODIFICACAO QUIMICA DO AMIDO

A modificagdo do amido tem sido uma alternativa utilizada para melhorar suas
propriedades funcionais, através de alteracfes nas caracteristicas quimicas e fisicas
do amido nativo, expandindo seu uso em aplicacdes industriais. Amidos modificados
podem ser obtidos a partir de métodos enzimaticos, fisicos e quimicos.

Particularmente, a modificacdo quimica do amido implica na reacdo ou
tratamento do amido com reagentes quimicos para introduzir novos grupos
funcionais, como grupos hidroxipropila, hidroxietila, metila e acetila, para promover
cisdo molecular, oxidacdo ou rearranjo molecular, resultando em alteracbes nas
suas propriedades fisico-quimicas, tais como gelatinizacdo e retrogradacdo. A
modificacdo quimica do amido esta diretamente relacionada com reagdes dos
grupos hidroxila (-OH) desse polimero e pode ocorrer através de reacfes de
derivatizacdo, tais como, esterificacdo, eterificacdo e reticulacdo (cross-linking), ou
através de reacdes de decomposicdo, como hidrélise acida e oxidacdo (GUARAS;
LUDUENA; ALVAREZ, 2017; HUBER; BEMILLER, 2010; PEREZ; AGAMA-
ACEVEDO, 2017; SHRESTHA; HALLEY, 2014).

A modificacdo quimica geralmente ocorre em um meio aquoso sob agitacao,
temperatura e pH adequados. Quando a reacéo é finalizada, ocorre a neutralizacdo
do meio, seguido pela filtracdo e purificacdo do amido por lavagem com agua e
recuperacdo na forma de pé seco (THOMAS; ATWELL, 1999). As modificacdes
guimicas sao influenciadas por fatores intrinsecos, que sao inerentes do proprio
amido, e extrinsecos, relacionados as condicfes impostas pelo sistema de reacao.
Na Tabela 2.5 estao sintetizados alguns fatores intrinsecos e extrinsecos que afetam

as reacoes do amido.
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Tabela 2.5 - Exemplo de fatores que afetam a modificagcdo quimica do amido.

Caracteristicas gerais Fatores especificos

Intrinsecos

Relacdo amilose:amilopectina
Estrutura da amilose e da amilopectina

Composicgéo do granulo _
Presenca de outros constituintes (como

lipidios)

Morfologia

Superficie dos granulos
Estrutura do granulo Presenca de poros
Area exposta

Tamanho dos granulos

Extrinsecos

Tipo de reagente (natureza do grupo reativo,
Reagente tamanho molecular e propriedades fisicas)

Concentracdo

pH

Condi¢des do meio reacional Temperatura

Tempo de reacdo

Fonte: Huber, Bemiller (2010).

Os grupos substituintes no amido modificado sdo quase exclusivamente
confinados nas regides amorfas dos granulos de amido e nas lamelas externas das
regides cristalinas (SHRESTHA; HALLEY, 2014). A reatividade quimica do amido é
controlada pela reatividade da unidade de glicose, sendo que em cada uma dessas
unidades ha seis carbonos, nomeados como C1, C2, C3 e assim sucessivamente.

A magnitude da modificacdo quimica pode ser determinada pelo grau de
substituicdo (GS), uma medida do numero médio de grupos —OH em cada unidade
de anidroglicose, os quais séo substituidos por grupos funcionais. Cada unidade de
anidroglicose possui trés grupos —OH disponiveis (C2, C3 e C6) para a substituicao,
sendo entdo 3 o maximo valor do GS (PEREZ; AGAMA-ACEVEDO, 2017). Na
Figura 2.5 esté representado a estrutura molecular e os sitios reativos das cadeias
de amilose e de amilopectina. Ha dois grupos -OH terminais no final das cadeias
moleculares no C1 e C4. Em cada unidade de glicose das cadeias de amilose, ha

dois grupos -OH secundarios no C2 e C3, bem como, um grupo -OH primario no C6.
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Nas cadeias de amilopectina, em cada ramificacdo diminui o nimero de grupos -OH
priméarios, enquanto que aumenta o numero de grupos -OH secundérios no C4
(SONG, 2010). Todos os grupos hidroxila das cadeias de amilose e de amilopectina
sdo capazes de ser oxidados e reduzidos, assim como de participar da formacgéo de
ligacbes de hidrogénio (SONG, 2010).

Figura 2.5 - Estrutura quimica e sitios reativos das cadeias de: a) amilose e b) amilopectina.

a) OH
(@]
HO 0]
HO H
OH
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Fonte: Adaptado de Song (2010).

As propriedades mecanicas e a falta de estabilidade dimensional de materiais
a base de amido em diferentes condi¢cdes de umidade tém dificultado a expansao da
aplicacdo desses materiais em diferentes setores como, por exemplo, para
embalagens. Dessa forma, diversos estudos estdo em desenvolvimento com o
objetivo de avaliar o uso de amido modificado quimicamente, como os amidos
derivados, os quais sao formados pela substituicdo de grupos -OH das cadeias de
amido nativo, empregando diversos reagentes. Alguns tipos de modificacdo quimica
melhoram a sensibilidade a umidade e o desempenho mecanico, adquirindo
propriedades e funcionalidades desejaveis (SHRESTHA; HALLEY, 2014). A seguir
serdo descritos alguns tipos de modificacfes quimicas, com énfase na modificacao

por acetilacédo, a qual foi realizada no desenvolvimento deste estudo.
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2.2.1 Eterificagéo

A modificagdo quimica por eterificagdo consiste na substituicdo dos grupos
-OH por grupos carboximetila, hidroxipropila e/ou hidroxietila através da formacéo de
ligagbes éter (R-OR) (MASINA et al.,, 2017). A metodologia de eterificacdo
geralmente requer um catalisador alcalino para iniciar a substituicdo quimica, sendo
o hidréxido de sédio amplamente utilizado (MASINA et al., 2017).

Uma das metodologias de eterificacdo € a carboximetilagdo, a qual consiste
na substituicdo de grupos hidroxila por grupos carboximetila anidénicos, 0s quais séo
menos polares (LAWAL et al.,, 2009). O carboximetilamido apresenta maior
hidrofilicidade, facilitando a absorcdo de agua (LAWAL et al., 2009; MASINA et al.,
2017). Além disso, esse tipo de amido modificado é solivel em agua fria e ndo exibe
tendéncia a retrogradacéo (recristalizacao) (WILPISZEWSKA; ANTOSIK; SPYCHAJ,
2015).

A hidroxietilacéo consiste na reacdo do amido com 6xido de etileno. Esse tipo
de modificacdo pode conferir ao amido alta estabilidade por prolongados periodos,
mesmo para baixos graus de substituicdo. Amidos modificados quimicamente por
essa metodologia com maiores graus de substituicAo apresentam aumento na
solubilidade em agua fria (GUARAS; LUDUENA:; ALVAREZ, 2017).

A hidroxipropilacdo do amido ocorre pela sua eterificacdo parcial com éxido
de propileno, em condi¢cOes alcalinas e sob agitacdo (SHRESTHA; HALLEY, 2014).
No grupo hidroxipropila (-CH2CHOHCH?3) s&o rompidas as ligagbes de hidrogénio do
amido, enfraquecendo as cadeias de amido, tornando-o mais acessivel a agua (KIM;
JANE; LAMSAL, 2017). Amidos hidroxipropilados apresentam reducdo na
temperatura e na entalpia de gelatinizacdo, uma vez que a introducdo de grupos
hidroxipropila reduz a resisténcia das ligacbes entre as moléculas de amido
(GUARAS; LUDUENA; ALVAREZ, 2017; SHRESTHA; HALLEY, 2014). Além disso,
esse tipo de amido apresenta aumento na hidratacdo e inchamento dos granulos e
reducdo na tendéncia a retrogradacdo (GUARAS; LUDUENA; ALVAREZ, 2017).

Kim, Jane e Lamsal (2017) desenvolveram filmes com amido de milho de alto
teor de amilose (75 %) modificado com Oxido de propileno. Esses autores
observaram que filmes desenvolvidos com amidos com maior percentual de grupos
hidroxipropila foram mais uniformes, menos rigidos e mais flexiveis, conforme

indicado pela reducdo na resisténcia a flexdo e aumento da elongacdo, em
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comparacao com o filme desenvolvido a partir de amido de milho com alto teor de
amilose nao modificado.

Kaewtatip et al. (2014) desenvolveram espumas a base de amido
hidroxipropilado em diferentes graus de substituicdo (0,015 — 0,025 e 0,1). Essas
espumas apresentaram pequena reducdo na adsor¢cdo de umidade (10,2 % e
10,5 %, respectivamente), em comparacdo com a espuma de amido de mandioca
nativo (15,3 %). Esse resultado foi associado ao fato de que o niumero de grupos
hidroxila no amido hidroxipropilado € o mesmo do amido nativo, mas fatores
estéricos para a formacdo de ligacdes de hidrogénio com a agua nos amidos
modificados foram ligeiramente diferentes. Além disso, as espumas contendo amido
hidroxipropilado apresentaram maior resisténcia ao impacto do que a espuma de

amido nativo.

2.2.2 Hidrélise acida

A modificacdo quimica do amido através de hidrélise acida envolve a
suspensdo do amido em uma solugdo aquosa de acido cloridrico (HCI), acido
sulfarico (H2SO4) ou um acido orgénico, a uma temperatura abaixo da temperatura
de pasta a fim de evitar a gelatinizacdo. Na hidrélise acida, o ion hidrénio (HzO%)
ataca o atomo de oxigénio e hidrolisa a ligacdo glicosidica (JAYAKODY; HOOVER,
2002). A reacédo entre o acido e o amido, em geral, altera a morfologia dos granulos
e degrada as cadeias de amido em fragmentos de menor massa molar (SHAH et al.,
2016).

As principais aplicaces do amido acido-modificado sdo nas industrias de
papel, téxteis e alimenticias, e vem aumentando o uso desse tipo de amido para o
desenvolvimento de filmes biodegradaveis, devido a sua capacidade de formacéo de
filmes (ZHANG et al.,, 2019a). Zhang et al. (2019) utilizaram amido de ervilha
modificado por hidrolise com acido cloridrico para o desenvolvimento de filmes. Os
filmes a base de amido modificado apresentaram aumento da resisténcia a tracédo e
reducdo na elongacao, além de aumento na permeabilidade ao vapor de agua. O
aumento dessa permeabilidade foi associado a formacdo de mais extremidades
polares nas cadeias durante o tratamento &cido, promovendo a penetracdo das

moléculas de agua na superficie externa (ZHANG et al., 2019a).
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2.2.3 Oxidacao

O amido oxidado é produzido pela reagdo com um agente oxidante, como
hipoclorito ou iodato de sodio, permanganato de potassio e peroxido de hidrogénio,
sob condi¢cdes controladas de temperatura e pH (FONSECA et al., 2015). No
processo de oxidacdo ocorre a clivagem das moléculas, ocasionando a
despolimeriza¢do, seguida da oxidacao dos grupos -OH das moléculas de amido a
grupos carbonila (-C=0) e, posteriormente, a grupos carboxila (-COOH)
(KUAKPETOON; WANG, 2001). Uma vez que os grupos -C=0 e -COOH séao mais
volumosos do que os grupos -OH, esses grupos inseridos no amido tendem a
manter as cadeias de amilose separadas, evitando a retrogradacao do amido.

O nivel de oxidacdo é dependente do grau de cristalinidade do amido e do
grau de polimerizacdo da amilose, enquanto que a propriedade de adesdo do amido
oxidado pode ser atribuida ao tamanho e a forma do granulo (KUAKPETOON;
WANG, 2001). Shrestha e Halley (2014) mencionaram que as principais aplicacdes
de amidos oxidados séo nas industrias de papel e téxtil, pois esses amidos formam
filmes e possuem capacidade de adesdo, e na industria alimenticia, uma vez que
possuem baixa viscosidade, elevada estabilidade e formacéo de gel claro.

Fonseca et al. (2015) desenvolveram filmes a base de amido de batata
oxidados empregando diferentes concentracbes de hipoclorito de soédio. Foi
observado que filmes elaborados com amidos oxidados com maiores niveis de cloro
ativo (1,5 g de CI/100 g de amido) apresentaram reducao na resisténcia a tracao, na
permeabilidade ao vapor de agua e na solubilidade em agua, em comparacao aos

filmes de amido nativo.

2.2.4 Esterificacao

A esterificacdo do amido consiste na substituicdo de grupos -OH por grupos
éster (RCOOR’), através da reacdo do amido com diferentes tipos de acilantes,
como &cidos inorganicos e organicos, anidridos e cloretos de acila. Um tipo de
esterificacdo do amido é a acetilacdo, a qual consiste na conversdo de grupos
hidroxila (-OH) hidrofilicos dos monémeros de glicose por grupos acetila (-COCH5)
mais hidrofébicos para formar um éster especifico, o acetato de amido.

A acetilacdo do amido é a esterificacdo dos grupos hidroxila da unidade de

anidroglicose da molécula (COLUSSI, 2014). A insercdo de grupos acetila promove
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a reducao nas interacdes entre as cadeias de amilose e de amilopectina, conferindo
novas caracteristicas ao polimero (BARTZ et al., 2015). A acetilacdo do amido
resulta na ruptura dos seus granulos, reducdo da cristalinidade e da entalpia de
gelatinizacdo, aumento da estabilidade térmica, além de reduzir sua hidrofilicidade e,
na presenca de umidade, prevenir a formacgéo de ligacbes de hidrogénio entre os
grupos hidroxila do polimero e as moléculas de agua (GUARAS; LUDUENA;
ALVAREZ, 2017; OLAYINKA; ADEBOWALE; OLU-OWOLABI, 2013). A mudanca no
amido acetilado em comparacdo ao amido nativo estd relacionada ao grau de
acetilacdo e grau de substituicdo de -C=0 incorporado nas moléculas de amido. A
ligacdo -C=0 do grupo acetil apresenta comportamentos diferentes, dependendo se
é substituinte da amilose ou amilopectina (GUARAS; LUDUENA; ALVAREZ, 2017).

Dentre os amidos esterificados utilizados comercialmente, tem-se o acetato
de amido, o qual, a baixos graus de substituicdo (GS < 0,1) é utilizado em aplicacdes
alimenticias como solu¢cdes aquosas ou suspensdes. Amidos esterificados com
moderados a altos graus de substituicdo (0,5 — 2,5) podem apresentar propriedades
diferentes, tais como hidrofobicidade, processabilidade por fuséo e solubilidade em
solventes organicos. Esses polimeros com alto GS tém sido utilizados para
aplicacdes nao alimenticias, como aglutinantes de comprimidos, revestimentos,
entre outros (BISWAS et al., 2008; GUARAS; LUDUENA; ALVAREZ, 2017).
Narayan; Bloembergen e Lathia (1999) mencionaram que amidos acetilados com
graus de substituicdo entre 1,2 — 1,7 apresentam melhor balanco das propriedades
mecanicas, resisténcia a umidade, processabilidade e taxa de biodegradacéo,
enquanto amidos com altos graus de substituicdo (GS >1,7), em condi¢cdes
anaeroObias, ndo sdo biodegradaveis. Os trés grupos hidroxila livres do amido
possuem diferentes reatividades e estdo indicados na Figura 2.6, associados ao C2,
C3 e C6.

Figura 2.6 - Possiveis sitios para substituicdo, carbonos 2, 3 e 6 na unidade de anidroglicose.

Fonte: Adaptado de Colussi (2014).
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O grupo -OH primério no C6 € o mais reativo e € acetilado mais rapidamente
do que os grupos -OH secundéarios em C2 e C3, devido aos impedimentos estérico e
eletrénico (XU; MILADINOV; HANNA, 2004). O grupo -OH primario localizado na
superficie exterior das moléculas de amido reage rapidamente com 0S grupos
acéticos, enquanto que os dois grupos -OH secundarios localizados na superficie
interior do amido formam ligagcdes de hidrogénio com os grupos -OH da unidade de
glicose vizinha, encontrando-se menos acessiveis a esterificacdo (SHRESTHA,
HALLEY, 2014). Entre os dois grupos -OH secundarios, em C2 a hidroxila € mais
reativa do que o C3, uma vez que o C2 estd mais proximo ao hemiacetal
(SHRESTHA; HALLEY, 2014; XU; MILADINOV; HANNA, 2004).

A maioria dos ésteres de amido comerciais sdo produzidos pela reacdo do
amido em meio aquoso com anidridos e NaOH é utilizado como catalisador, em pH
controlado (pH 7 — 9). Agua e NaOH atuam inchando os granulos de amido
enquanto a temperatura da reacdo aumenta devido a reacao de agua e NaOH com o
anidrido. Isso ocasiona o aumento da reatividade do amido com o anidrido
(geralmente é utilizado o anidrido acético) e um aumento na difusividade das
moléculas de acilante nas imedia¢cées do amido. Como resultado tem-se a formacéo
de uma solucdo viscosa devido a solubilizacdo do amido e o inicio da reacéo
(SHOGREN, 1996). A principal desvantagem dessa metodologia € a producédo e
grandes quantidades de aguas residuais e acetato de sodio, subproduto da hidrélise
do anidrido acético com NaOH e agua (SHOGREN, 2008; TUPA et al., 2015).

Na Figura 2.7 esta representada a reacdo de modificacdo do amido por
acetilacdo no C6, empregando anidrido acético como reagente. A reacdo ocorre
através de um mecanismo de adi¢do-eliminacdo, sendo o0s grupos hidroxila
substituidos por grupos acetatos.

A fim de melhorar a funcionalidade e a economia dos processos de
modificacdo quimica dos amidos, novas metodologias tém sido propostas para
controlar o grau de substituicdo e reduzir o consumo de energia, assim como reduzir
a geracao de subprodutos da reacdo (SHOGREN, 2008). Com base nisso, Tupa et
al. (2013) propuseram uma rota organocatalitica, a partir de uma via heterogénea de
esterificacdo para a acetilacdo de amido de milho, utilizando anidrido acético e

catalisada pelo acido tartarico.
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Figura 2.7 — Representagdo do mecanismo da reacdo de modificacdo quimica do amido por
acetilagdo, utilizando anidrido acético.

Fonte: Adaptado de: De Oliveira et al. (2018).

O acido tartarico € um composto organico, de nomenclatura oficial acido 2,3-
dihidroxibutanodioico, representado pela formula quimica CsHeOs, com funcdes do
tipo acido carboxilico e alcool em sua estrutura, conforme apresentado na Figura
2.8. O acido tartarico é solavel em agua e encontrado naturalmente no estado solido
(cristais), de coloracdo branca ou transparente, inodoro, de sabor fortemente &cido,

estavel ao ar e a luz e € biodegradavel (OLIVEIRA, 2015).

Figura 2.8 - Representacdo da estrutura quimica do acido tartérico.
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A modificacdo do amido de milho utilizando anidrido acético e &cido tartarico
foi apresentada também em estudos posteriores desenvolvidos por Tupa et al.
(2015). Foram realizados testes qualitativos para avaliar a hidrofilicidade dos amidos
modificados em comparacdo ao amido de milho sem modificacdo, utilizando dois
liquidos imisciveis: éter de petroleo e agua. Foi observado que, quando o amido
nativo foi adicionado ao sistema bifasico, este apresentou afinidade pela fase

aquosa (zona polar) absorvendo a agua. Em contraste, os amidos acetilados
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permaneceram na fase apolar e permaneceram flutuando na interface polar/apolar
sem migrar para a fase aquosa (TUPA et al., 2015).

Xu, Dzenis e Hanna (2005) avaliaram a modificagdo de amido de milho com
alto teor de amilose (70 %) por acetilagéo, utilizando anidrido acético e NaOH como
catalisador, para obtencdo de amido com grau de substituicdo de 1,0-25 e
posterior desenvolvimento de espumas por extrusao, utilizando agua ou etanol como
solvente. Em relacdo aos indices de absorcdo de agua e de solubilidade em agua
das espumas, o efeito foi oposto para cada um dos solventes utilizados. Quando a
agua foi o solvente, as espumas apresentaram reducao nessas propriedades com o
aumento do grau de substituicdo, enquanto que quando etanol foi empregado como
solvente, as espumas apresentaram aumento nos indices de solubilidade em agua e
de absor¢cdo de agua com o aumento do grau de substituicdo. Esse resultado, além
de ser associado ao grau de substituicdo também foi relacionado a morfologia, uma
vez que as espumas desenvolvidas com amido acetilado com maior grau de
substituicdo apresentaram menor numero de células, acompanhado por um aumento
na espessura da parede dessas células. Xu, Dzenis e Hanna (2005) citaram que,
apos a acetilacdo, o amido se torna mais hidrofébico, reduzindo a possibilidade de
formacéo de ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxila do amido e a agua e,
consequentemente, a agua nao penetra no material, interagindo somente na
superficie.

Bergel et al. (2018) avaliaram espumas a base de amido de batata com
adicdo de diferentes propor¢cdes de amido de batata acetilado obtido por duas
metodologias de modificacdo: acetilagdo com anidrido acético e NaOH como
catalisador (GS =2,60) e esterificacdo com anidrido maleico (GS =0,45). As
espumas desenvolvidas a partir de formulacdes contendo 6,67 e 13,34 % (m/m) de
amido acetilado apresentaram reducdo na absorcdo de agua, no tempo de 5 minutos
de contato com agua destilada, e aumento da resisténcia ao impacto em
comparacao a espuma sem o amido modificado. Quando foram adicionadas maiores
concentracfes de amido acetilado, ocorreu um aumento na absorcdo de agua,
associado a morfologia das espumas, que apresentou uma camada externa fina e
irregular e o interior com células maiores, que podem ter favorecido a absorcéo de
agua. As espumas com amido esterificado apresentaram comportamento similar ao

citado para as espumas com amido acetilado, exceto pelo fato de que a redugéao na
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absorcdo de agua foi observada para concentracdo de amido esterificado de até
20 % (m/m) na formulacéo.

A partir da pesquisa bibliogréfica realizada sobre modificacdo do amido, foi
observado o potencial do amido modificado por acetilagdo para o desenvolvimento
de espumas, uma vez que esse tipo de amido apresenta reducao da hidrofilicidade.
Embora alguns estudos venham abordando o uso desse tipo de amido para o
desenvolvimento de espumas, diferentes estudos podem ser realizados com o
objetivo de avaliar o efeito da combinacdo da concentragdo de amido modificado nas
formulacbes e o grau de substituicdo na formacédo e nas propriedades finais das
espumas. Além disso, até o presente, ndo foram encontrados estudos que avaliam o
uso do amido acetilado em combinacdo com outros componentes (como residuos

agroindustriais) para o desenvolvimento de espumas.

2.3 ESPUMAS A BASE DE AMIDO

Espumas poliméricas sao estruturas celulares (microestruturas porosas),
frequentemente produzidas a partir de polimeros sintéticos e amplamente utilizadas
para o desenvolvimento de embalagens (ARAQUE; ALVAREZ; GUTIERREZ, 2018).
As espumas poliméricas a base de petroleo, como poliestireno expandido (EPS) e
poliuretano (PU), sdo consideradas de baixo custo e leves, sendo utilizadas
principalmente como materiais descartaveis (Li et al., 2017). No entanto, esses
materiais apresentam lenta degradacdo e sua reciclagem ndo € considerada
rentavel (ARAQUE; ALVAREZ; GUTIERREZ, 2018). Diante disso, tem aumentado a
conscientizagcdo em relacdo ao meio ambiente, resultando na criacdo de leis
governamentais sobre protecdo ambiental e disposicdo de residuos, o que tem
incentivado o desenvolvimento de espumas biodegradaveis. Em 2018, a demanda
global por polimeros biodegradaveis foi estimada em 360 mil toneladas e estima-se
gue aumente para 550 mil toneladas em 2023, representando um crescimento médio
anual de 9 % (“Biodegradable polymers market forecast to rise sharply by 2023”,
2018).

Nesse contexto, surge 0 amido como uma das matérias-primas para o
desenvolvimento de materiais biodegradaveis, como as espumas, que possam ser
alternativas ao uso do EPS. Plasticos comerciais a partir de amido sé&o

desenvolvidos principalmente para filmes (embalagens biodegradaveis e sacolas),
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por moldagem por injecéo (talheres descartaveis, vasos para flores) e para espumas
(materiais de protecdo e de preenchimento de embalagens, conhecidos como
proteps). As embalagens flexiveis sdo responsaveis por cerca da metade do
mercado de plasticos de amido, sendo o restante utilizado na agricultura,
embalagens rigidas e bens de consumo (AESCHELMANN et al., 2016; BROEREN
et al., 2017).

O amido é produzido a partir de uma ampla variedade de recursos, possui
baixo custo, é renovavel e inerentemente biodegradavel ou pode ser completamente
convertido por microrganismos a dioxido de carbono, agua, minerais e biomassa
sem causar impacto negativo ao ambiente ou ecotoxicidade (SOYKEABKAEW,;
THANOMSILP; SUWANTONG, 2015). O comportamento termoplastico do amido e
sua facil extracdo com alta pureza tornam o amido uma matéria-prima interessante
para diversas aplicacdes, ndo somente para alimentacdo humana e animal, mas
também como matéria-prima para aplicacdes industriais ndo alimenticias, como nas
industrias de papel e adesivos (MENZEL, 2014). Dentre os diferentes tipos
aplicacbes do amido, tém-se estudado o uso desse biopolimero para o
desenvolvimento de materiais do tipo espuma, 0s quais podem ser uma alternativa
ao uso do EPS.

Lee et al. (2013) descreveram um meétodo para a producédo de espumas a
base de amido a partir de amido modificado por reticulacdo, agentes nucleantes e
agentes para a formacdo da espuma (foaming agent). Como agentes nucleantes
podem ser utilizados, por exemplo, carbonato de célcio, hidroxido de célcio e
silicatos, como agentes para a formacdo da espuma, estdo incluidos agua, diéxido
de carbono e alcool, além de agentes plastificantes, como o poli (vinil alcool). Apds a
mistura dos componentes sob agitacdo em alta velocidade, ocorre a etapa de
formacao da espuma a partir da prensagem (compressao) ou extrusao.

O processo de compressao ou termoprensagem consiste em colocar por¢des
da mistura em um molde fechado, o qual é posteriormente inserido em uma prensa
hidraulica, para entdo ocorrer o processo de compressao e a formacdo da espuma
com diferentes formas, tais como, copos e bandejas (LEE et al., 2013; HOFMANN et
al., 1998; TADINI, 2017). Para completar o molde e obter espumas bem formadas, é
necessaria uma adequada relacdo entre a composi¢cdo da massa e 0 seu volume

utilizado, combinados com tempo e temperatura. Geralmente, séo utilizados



Capitulo 2 — Fundamentos tedricos e revisdo bibliografica 29

condicdes de temperatura e de tempo variando de 180 a 250 °C durante 125 — 300 s
(TADINI, 2017). Lee et al. (2013) mencionaram que o0 processo de compressdo deve
ocorrer a uma pressédo de 20 — 100 kgf/cm? e temperatura de 120 — 180 °C. Durante
0 processo de termoprensagem (Figura 2.9) ocorre a expanséao térmica da massa de
amido no molde. O processo pode ser dividido em algumas etapas
(SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015):

i) aumento da temperatura da massa até temperatura igual ou acima da
temperatura de gelatinizacdo do amido;

ii) aumento da viscosidade do amido apds a gelatinizacao;

iil) r4pida evaporacdo da agua aprisionada, devido a alta temperatura da
massa, causando a expansado da massa;

iv) apos a expansédo, a massa de amido preenche o molde e a viscosidade da
massa aumenta ainda mais para a estabilizacdo da estrutura e para evitar o colapso
da estrutura moldada, a medida que a agua residual evapora atraves das
extremidades do molde;

V) na ultima e mais longa etapa do processo de cozimento (baking), a espuma
de amido seca gradualmente para obtencédo de um material com teor de umidade de
2a4%.

Figura 2.9 - Esquema do processo de termoprensagem para o desenvolvimento de espumas a base
de amido.

Vapor <— IS > \/apor
T 2

2

A B

A - molde aberto; B - Molde fechado; 1 e 2 = partes superior e inferior do molde aquecido; 3 -
suspensao de amido; 4 - formacgao do material poroso.
Fonte: Adaptado de Hofmann et al. (1998).

Diversos estudos sdo encontrados na literatura sobre o desenvolvimento de
espumas a partir de amido provenientes de diferentes fontes. Lawton; Shogren e
Tiefenbacher (1999), Shogren et al. (1998a) e Tiefenbacher (1993) descreveram os
primeiros estudos sobre o desenvolvimento de espumas a base de amido pelo
método denominado como baking, o qual consiste na preparacdo de espumas com

diferentes formatos através de um processo que envolve o “cozimento” de uma
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massa de amido-dagua em um molde aquecido, utilizando um equipamento de
cozimento laboratorial. Outros autores estudaram o desenvolvimento de espumas
por esse método, a partir de amidos provenientes de diferentes fontes (batata,
mandioca, milho e trigo), amido de milho modificado e com adicdo de outros
componentes, tais como CaCOs;, fibras, poli (&alcool vinilico) (PVA) e quitosana
(CHIELLINI et al., 2009; CINELLI et al., 2006; GLENN; ORTS; NOBES, 2001,
KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN; LAOHAKUNJIT, 2012; LAWTON; SHOGREN;
TIEFENBACHER, 2004; PALMA-RODRIGUEZ et al., 2016; SHOGREN et al., 1998b;
SOYKEABKAEW,; SUPAPHOL; RUJIRAVANIT, 2004b; USLU; POLAT, 2012).

Avérous, Fringant e Moro (2001) estudaram o desenvolvimento de espumas a
base de amido de trigo e fibras celuldsicas pelo processo de extrusdo seguido por
termoformagem para a obtencdo dos materiais na forma de bandejas. Espumas
desenvolvidas utilizando amido também foram investigadas para a producdo de
materiais para enchimento de embalagens (proteps), em substituicdo ao EPS. Esses
materiais foram obtidos por extrusdo empregando diferentes tipos de amido, como
amido de batata, amido de milho nativo, amido de milho acetilado e amido de
mandioca, além de outros componentes, como cascas de ovo como agente de
nucleacao para a formacédo das espumas, fibras de cana-de-aclcar fibras naturais
(fibras de trigo, de algod&o e celuldsicas), entre outros (BENEZET et al., 2012; MALI
et al., 2010; XU; HANNA, 2007; XU; DZENIS; HANNA, 2005).

Estudos mais recentes descrevem o desenvolvimento de espumas a base de
amido pelo método denominado como termoprensagem com condi¢des de pressao,
temperatura e tempo determinados, utilizando uma prensa hidraulica para a
producdo dos materiais. Espumas a base de amido desenvolvidas por essa
metodologia, principalmente no formato de bandejas, tém sido investigada por
diversos autores. Tem sido avaliado o desenvolvimento de espumas a partir de
diferentes tipos de amido (amido de batata, amido de batata acetilado e esterificado,
amido de mandioca) e outros componentes, tais como bagaco de malte, celulose
bacteriana, fibras celuldsicas, fibras de cana-de-acucar, fibras de 6leo de palma,
nanoargilas modificadas, 6leo de palma, proteinas de girassol, entre outros
(BERGEL et al., 2018; CABANILLAS et al., 2019; CRUZ-TIRADO et al., 2019a; DA
SILVA et al., 2013; KASEMSIRI et al., 2016; MATSUDA et al., 2013; MELLO; MALI,
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2014; SALGADO et al., 2008; SCHMIDT; LAURINDO, 2010; VERCELHEZE et al.,
2012).

Embora, diversos estudos tenham sido realizados com foco no
desenvolvimento de materiais a base de amido, ainda existe a necessidade de
superar algumas limitacbes desses materiais, principalmente relacionadas a
fragilidade e hidrofilicidade. Nesse contexto, diferentes estratégias tém sido
empregadas, como o uso de plastificantes, modificagdo quimica, incorporacdo de
carga, aditivos ou mistura com outros polimeros (ORTEGA-TORO et al., 2017).

2.3.1 Plastificantes

Plastificantes sdo uma importante classe de compostos nao-volateis de baixa
massa molar, amplamente utilizados na indudstria de polimeros como aditivos
(SEJIDOV; MANSOORI; GOODARZI, 2005). A principal funcdo dos plastificantes é
melhorar a flexibilidade e a processabilidade dos polimeros pela reducdo da
temperatura de transicdo de segunda ordem, temperatura de transicdo vitrea (Tg)
(VIEIRA et al., 2011). A plastificacdo se refere a alteragcdes nas propriedades
térmicas e mecanicas de um dado polimero, que envolve perda da rigidez e
aumento da elongacao na ruptura a temperatura ambiente.

A polaridade das moléculas do plastificante influencia na sua eficacia, sendo
gue plastificantes polares devem ser utilizados com polimeros contendo grupos
polares a fim de se obter boa compatibilidade (SUDERMAN; ISA; SARBON, 2018). A
baixa massa molar dos plastificantes confere a eles a capacidade de ocupar
espacos intermoleculares entre as cadeias poliméricas, reduzindo as forcas
secundarias entre elas. Essas moléculas alteram a organizacdo molecular
tridimensional dos polimeros, reduzindo a energia necessaria para o movimento
molecular e a formacao de ligacdes de hidrogénio entre as cadeias, o que resulta em
aumento do volume livre e da mobilidade molecular (VIEIRA et al., 2011). A selecéo
de um plastificante para um sistema especifico € normalmente fundamentada na
compatibilidade entre o0s componentes, caracteristicas de processamento,
propriedades térmicas, mecanicas e elétricas requeridas para o produto final,
resisténcia a 4gua, radiacdo solar, microrganismos e quimica, efeito do plastificante
nas propriedades reoldgicas do polimero, toxicidade e custo (RAHMAN; BRAZEL,
2004).
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O amido nativo ndo pode ser considerado como um polimero termoplastico
devido as fortes ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares nas cadeias de
amilose e amilopectina, o que resulta em uma temperatura de fusdo maior do que a
temperatura de degradacéo (RIBBA et al., 2017). No entanto, a altas temperaturas
(90 — 180 °C), sob cisalhamento e na presenca de plastificantes (agua, glicerol,
sorbitol, etc.), ocorre prontamente a fusdo e fluidez do amido, permitindo sua
processabilidade (MA; YU; WANG, 2007). A funcdo do plastificante € reduzir as
atracdes intermoleculares entre as cadeias poliméricas adjacentes e, entéo,
desestruturar o amido granular com uma despolimerizacdo parcial, reduzindo a
temperatura de fusdo abaixo da temperatura de decomposic¢éo (230 °C) (RIBBA et
al., 2017).

Considera-se que um plastificante adequado para o amido seja uma molécula
pequena, polar, hidrofilica e compativel com esse polimero. Ha um consenso de que
os plastificantes mais eficazes sédo a agua e o glicerol, devido ao seu pequeno
tamanho, facilidade de insercéo e posicionamento dentro das redes tridimensionais
de amido (RIBBA et al., 2017). A agua é um dos plastificantes mais comuns
utilizados para o processamento térmico de polimeros a base de amido. No entanto,
resulta em um material com propriedades mecanicas consideradas pobres,
principalmente a fragilidade resultante da rapida retrogradacdo (LIU et al., 2009).
Dessa forma, além da adicdo da agua, estudos tém avaliado o uso de glicerol
(MELLO; MALI, 2014; SALGADO et al.,, 2008; SANHAWONG et al.,, 2017
VERCELHEZE et al.,, 2012), sorbitol (STOFFEL; BARRETO; ZENI, 2015) e
poli (alcool vinilico) (BERGEL et al., 2018; STOFFEL; BARRETO; ZENI, 2015) para
o desenvolvimento de espumas a base de amido.

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

2.10 estdo representadas as ligagbes de hidrogénio no amido plastificado com
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glicerol, sendo possivel observar que as ligagbes formadas podem facilitar o
movimento das cadeias, 0 que resulta em maior flexibilidade (ESMAEILI,
PIRCHERAGHI; BAGHERI, 2017).

Figura 2.10 - Estruturas quimicas do: a) amido e b) glicerol, e c) representacdo esquematica das
ligacBes de hidrogénio no amido plastificado com glicerol.
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Fonte: Esmaeili; Pircheraghi; Bagheri (2017).

Cabe ressaltar que acima de uma concentracdo critica o plastificante pode
exceder a compatibilidade limite com o biopolimero, sendo geralmente observada
através da separacao de fases a exclusdo do plastificante (VIEIRA et al., 2011). O
uso de altas concentracdes de glicerol pode resultar na reducédo da elongacdo na
ruptura dos materiais (MITRUS, 2012). Quando o teor de glicerol esta em excesso,
as interacbes moleculares sdo fracas, uma vez que as interacfes entre as
macromoléculas de amido sédo substituidas por interacfes entre as moléculas de
glicerol e de amido (MITRUS, 2012; YU et al.,, 1998). Schennink, Feil e Leuven

(1998) mencionaram que a quantidade de plastificante, como glicerol, por exemplo,
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a ser empregado no desenvolvimento das espumas a base de amido deve estar
entre 0 — 25 % (m/m), sendo mais adequado entre 1 — 15 % (m/m).

Embora os plastificantes, a determinadas concentragfes, atuem melhorando
a flexibilidade das espumas, para ampliar a aplicacdo desses materiais é necessario
reduzir sua hidrofilicidade, principalmente tornando-os estaveis em diferentes
condicdes de armazenamento. Para isso, tem sido avaliado o uso de outros
componentes, como residuos agroindustriais, compostos principalmente por lipidios,
fibras e proteinas, que podem atuar como agentes de reforco e auxiliar na reducéo
da hidrofilicidade.

2.3.2 Uso de residuos agroindustriais como agentes de reforco

Espumas a base de amido apresentam baixa resisténcia mecéanica em
condicdes de alta umidade e resisténcia térmica limitada. Ago, Ferrer e Rojas (2016)
citaram que essas limitagcbes podem ser melhoradas pela incorporagcéo de fibras
lignoceluldsicas, especialmente se contiverem lignina residual, a qual pode também
melhorar a resisténcia a umidade. Estudos mostram comportamentos distintos
referente a densidade aparente das espumas com a adicdo de fibras, sendo que em
alguns casos resulta em espumas mais densas e, em outros, menos densas.
Soykeabkaew, Thanomsilp e Suwantong (2015) mencionaram que esse resultado
contraditorio pode ser explicado pela ocorréncia de dois mecanismos competitivos:
primeiramente, as fibras tendem a aumentar a viscosidade da formulacdo de amido
e, ha sequéncia, também atuam como agente de nucleacdo, proporcionando
superficie para o crescimento das células das bolhas que surgem no processo de
formacdo das espumas. Dessa forma, em alguns sistemas, as espumas de amido
reforcadas com fibras exibem células pequenas com paredes mais finas e menor
densidade aparente quando comparadas as espumas sem a presenca de fibras.
Quando séo adicionadas fibras em espumas a base de amido, resulta em um
material denominado como biocompésito.

Biocompoésitos sdo definidos como compdsitos biocompativeis e/ou
ecoldgicos (eco-friendly) e consistem em uma grande variedade de componentes
organicos e/ou inorganicos, tais como polimeros sintéticos e naturais,
polissacarideos, proteinas, acucares, entre outros (HARAGUCHI, 2014). Esse tipo

de material consiste de uma ou mais fases derivadas de biopolimeros ou recursos
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renovaveis, sendo principalmente fibras naturais como refor¢o e biopolimeros como
componentes da matriz (AVEROUS; HALLEY, 2009; BHATIA; KAITH; KALIA, 2016).
Biocompdésitos estdo presentes em varias formas, como filmes, membranas,
revestimentos, fibras e espumas (HARAGUCHI, 2014).

Como alternativa para o desenvolvimento de espumas, tém-se os residuos
agroindustriais, os quais, além de outros componentes, sdo fontes de fibras
lignocelulésicas. O uso de residuos agroindustriais possui como principais
vantagens o0 baixo custo, ser renovavel e a ampla disponibilidade
(CHIARATHANAKRIT; RIYAJAN; KAEWTATIP, 2018).

Polat et al. (2013) observaram que a adicdo de 10 % de fibras de casca de
milho (aproximadamente 38,2 % de celulose, 44,5 % de hemicelulose, 6,6 % de
lignina e 1,9 % de proteinas) em espumas a base de amido de milho reticulado com
glioxal resultou na redugéo da hidrofilicidade dos materiais, enquanto que néo afetou
significativamente as propriedades mecanicas de flexao e tracdo. A adicéo de fibras
em materiais a base de amido reduz a sensibilidade a umidade devido a formacao
de uma rede tridimensional de ligacbes de hidrogénio entre os diferentes
carboidratos (POLAT et al.,, 2013). A utilizacdo de fibras de casca de milho em
combinacdo com caulim e cera de abelha, resultou em maior reducdo da
hidrofilicidade, sendo que a capacidade de absor¢cdo de agua para 1 min foi 79,5 %
menos do que a espuma controle (sem a presenca desses componentes) (POLAT et
al., 2013).

A adicdo de 40 % de fibras de cana-de-acucar (23,69 + 0,39 % celulose,
19,29 £+ 1,34 % hemicelulose e 17,93 £ 1,08 lignina) em espumas a base de amido
de oca (Oxalis tuberosa) reduziu a capacidade de absorcdo de agua, para o tempo
de contato de 30 s, de 79 +9 % (espuma controle, sem a adicdo das fibras) para
65 £ 7 % (CRUZ-TIRADO et al., 2017). Vercelheze et al. (2012) utilizaram 10 e 20 %
de fibra de cana-de-acicar em espumas a base de amido de mandioca e também
observaram reducdo na capacidade de absorcdo de agua dessas espumas apos
30 min em comparacdo com a controle (sem adicdo das fibras de cana-de-aculcar).
Além disso, foi observado reducdo na resisténcia e aumento na elongacao das
espumas com a adicdo das fibras de cana-de-aclcar ap6s 0 armazenamento em

diferentes condi¢des de umidade relativa (33, 60 e 90 %).
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Conforme observado, o tipo de matéria-prima, bem como sua composi¢ao e
a combinacdo com outros componentes, pode resultar em diferentes propriedades
nos materiais expandidos formados. Dessa forma, busca-se um residuo
agroindustrial que além de fibras lignocelulésicas, possuam lipidios em sua
composi¢do que possam auxiliar em maior resisténcia a umidade. Nesse contexto,
tém-se como alternativa a pelicula de amendoim, que apresenta mais do que 60 %
de sua composicdo compreendida em lipidios, proteinas e fibras, podendo auxiliar
na melhoria das propriedades das espumas a base de amido.

2.3.2.1 Pelicula de amendoim

A composicdo da pelicula de amendoim €& formada por aproximadamente
19 % de proteinas, 10 — 20 % de lipidios, 2 % de cinzas, 18 % de fibras e 41 % de
outros carboidratos (DAVIS; DEAN, 2016). A produ¢cdo mundial de amendoim em
2016-2017 foi cerca de 45 milhGes de toneladas (USDA, 2018), sendo a China o
principal produtor seguido pela india e Nigéria. A maior parte da producido de
amendoim € destinada a industria de processamento de amendoim, onde apoés o
descascamento, a pelicula € normalmente removida para a preparacdo de snacks
de amendoim e amendoim assado sem casca (PANDEY et al., 2018). A remocao da
pelicula de amendoim ocorre na etapa denominada de blancheamento, que consiste
na secagem do amendoim com ar aquecido, seguido pelo resfriamento e remocéo
da pelicula por processo mecéanico (abrasao) (MASSIE; SANDERS; DEAN, 2015).

A pelicula de amendoim é uma camada néo toxica de coloracdo avermelhada
gue cobre a semente de amendoim e é o residuo primario do processamento de
amendoim, representando cerca de 3 % da massa total do amendoim (LORENZO et
al., 2018). Estima-se que 35 — 45 g de pelicula sdo gerados por kg de amendoim
(ARYA; SALVE; CHAUHAN, 2016; MA et al., 2014; PANDEY et al., 2018). Dessa
forma, com base na atual producdo mundial de amendoim em casca, pode ser
estimado que sao gerados cerca de 1 milhdo de toneladas de pelicula de amendoim
anualmente (DAVIS; DEAN, 2016; USDA, 2016). Esse subproduto possui aplicacdes
limitadas na industria devido ao baixo valor comercial e, além disso, seu uso para
alimentacdo animal e agricultura é também limitado a um pequeno percentual devido
alto teor de taninos (LORENZO et al., 2018).
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Estudos mostram que a adi¢do de proteina de amendoim isolada em filmes
desenvolvidos a partir de amido de ervilha, em determinada concentragdo, melhorou
a flexibilidade e reduziu a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes (SUN; SUN;
XIONG, 2013). N&ao foram encontrados estudos sobre a preparacdo e a
caracterizacdo de espumas a base de amido com a incorporacdo de pelicula de
amendoim. A pelicula de amendoim pode ser um potencial componente em
espumas de amido, uma vez que mais de 60 % de sua composicdo compreende
fracbes de lipidios, proteinas e fibras lignocelulésicas. Conforme mencionado
anteriormente, o uso de fibras lignocelulésicas em espumas a base de amido pode
reduzir a rigidez e melhorar a biodegradabilidade dos compésitos (CHIELLINI et al.,
2009; MELLO; MALI, 2014; VERCELHEZE et al., 2013).

Destaca-se ainda que polimeros biodegradaveis sado considerados de alto
custo, aumentando o valor desses materiais expandidos (POLAT et al., 2013).
Dessa forma, o uso de residuos agroindustriais pode reduzir o custo das espumas,
além de agregar valor ao proprio subproduto e, ao mesmo tempo, auxiliar na

diminuicdo do impacto ambiental causado pelo seu descarte.

2.4 REVESTIMENTOS PARA AS ESPUMAS A BASE DE AMIDO

Alguns estudos recentes tém avaliado a aplicacdo de diferentes revestimentos
em espumas de amido, tais como revestimentos a base de quitosana, poli (acido
latico) (PLA) e cera de abelha (BERGEL; DA LUZ; SANTANA, 2017, 2018; REIS et
al., 2018), com o intuito de reduzir a hidrofilicidade desses materiais.

Bergel, Da Luz e Santana (2017) avaliaram a influéncia de revestimento a
base quitosana nas propriedades fisicas, mecanicas e morfolégicas de espumas
desenvolvidas a partir de diferentes tipos de amido, tais como amido de mandioca,
batata e milho. O revestimento foi preparado a partir da dissolucdo de 2 % (m/v) de
guitosana em uma solugdo aquosa de 1 % (v/v) de acido acético. O revestimento foi
aplicado com um pincel e, posteriormente, foi pulverizada uma solucdo aquosa de
0,5 % (v/v) de glutaraldeido nas espumas para a reticulacdo. Foi observado que a
aplicacao do revestimento resultou em espumas com reducdo na absorcao de agua
em diferentes tempos de imersdo. No entanto, a cinética de absor¢cdo ndo foi
alterada e as espumas apresentaram altos valores de absor¢cdo de agua apos

40 min de imersao, resultando em alteragbes na forma desses materiais (BERGEL;
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DA LUZ; SANTANA, 2017). A aplicacdo do revestimento a base de quitosana
resultou também em alteracbes nas propriedades mecanicas das espumas,
observadas principalmente pelo aumento do médulo de Young obtido a partir de
ensaios mecanicos de tragao.

Bergel, Da Luz, Santana (2018) avaliaram o revestimento de PLA, por
imersao, desenvolvido a partir da dissolugéo de diferentes concentracdes (2, 4 e
6 %, m/m) em cloroférmio. As espumas de amido de batata revestidas com PLA
apresentaram reducdo na absorcdo de agua para diferentes tempos de imersao, em
comparagcdo a espuma sem revestimento. Os autores observaram ainda que as
espumas revestidas com 4 e 6 % de PLA permaneceram intactas ap6s 40 min de
imersdao em agua, ndo se desintegrando como observado nas espumas sem 0
revestimento. Em relacéo as propriedades mecanicas obtidas atraves de ensaios de
tracdo, as espumas revestidas apresentaram reducédo na elongacédo e aumento na
resisténcia e no modulo de elasticidade, sugerindo que as espumas se tornaram
mais resistentes e mais rigidas (BERGEL; DA LUZ; SANTANA, 2018).

Em estudo recente, Reis et al. (2018) apresentaram a aplicacdo de
revestimento a base de cera de abelha, por imersdo, em bandejas desenvolvidas
utilizando amido de mandioca e PLA. A solucdo de revestimento foi preparada
empregando cera de abelha, Tween 80 e etanol. Quando as espumas foram
revestidas utilizando uma emulsdo composta por 1 g de cera de abelha/100 g de
solucéo, as espumas apresentaram reducao na permeabilidade ao vapor de agua e
na solubilidade em agua. Quando maiores concentracdes de cera (2 e 3 g/100 Q)
foram utilizadas para a preparacdo da emulsdo, houve aumento na solubilidade em
agua, ficando similar a espuma sem revestimento. Esse resultado foi associado a
uma possivel ndo aderéncia adequada desses revestimentos nas espumas. A
permeabilidade ao vapor de agua e a solubilidade das bandejas revestidas
reduziram de 7,9x10% para 0,2x 10 g/m.s.Pa e de 29,3 para 22,8 %,
respectivamente. Além disso, as espumas revestidas com solu¢gbes com maiores
concentracbes de cera de abelha (2 e 3 g/100g) apresentaram reducdo na
resisténcia a tracdo e no modulo de Young, enquanto que nao foi observada uma
alteracao significativa na elongacdo em comparacdo as bandejas ndo revestidas
(REIS et al., 2018).
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A partir da pesquisa bibliogréfica realizada, verificou-se que a aplicagdo de
revestimento a base de cera pode ser uma alternativa para o aumento da
estabilidade das espumas de amido quando expostas sob diferentes condigbes de
umidade. Diferentes estudos foram realizados, relacionados ao desenvolvimento de
revestimentos a base de cera para aplicacdo em frutas, a fim de prolongar a vida de
prateleira desses alimentos. Embora foi encontrado um estudo que avaliou a
aplicacdo de revestimento a partir de uma emulsédo contendo cera de abelha para
espumas, acredita-se que seja relevante o desenvolvimento e aprofundamento de
mais pesquisas nesse contexto.

As ceras sdo consideradas as substancias mais eficientes para reducdo da
permeabilidade a umidade, devido a sua alta hidrofobicidade causada pelo alto teor
de ésteres e alcanos de cadeias longas (ZHANG et al., 2014). Revestimentos a base
de lipidios proporcionam propriedades de barreira a umidade, mas apresentam
algumas desvantagens como fragilidade, falta de homogeneidade e presenca de
rupturas na superficie do revestimento (KHWALDIA; ARAB-TEHRANY; DESOBRY,
2010).

As ceras podem ser classificadas em sintéticas e naturais, sendo que as
sintéticas sdo geralmente polimeros de baixa massa molar derivados da
polimerizacdo de matérias-primas, como metileno, etileno e a-oleofinas, e as de
origem natural sdo derivadas de animais, plantas e ceras minerais provenientes do
petroleo (LAN, 2018).

A maioria das ceras naturais derivadas de animais e plantas consiste de
hidrocarbonetos, alcoois de cadeias longas, acidos carboxilicos de cadeias longas e
ésteres de cadeias longas, enquanto que as ceras de origem mineral contém quase
gue exclusivamente hidrocarbonetos de cadeias longas (LAN, 2018). Essas
moléculas apresentam muitos constituintes apolares ou possuem uma parte
hidrofilica tdo pequena, ou tdo incorporada na molécula, que ndo podem interagir
rapidamente com a &gua. Isso explica porque as ceras sdo consideradas as
barreiras mais eficientes a permeabilidade ao vapor de agua (RHIM;
SHELLHAMMER, 2005).

Algumas ceras provenientes de vegetais sdo cera de candelila, cera de
carnauba, cera de farelo de arroz, cera de girassol, entre outras. As ceras

provenientes de animais podem ser obtidas a partir de insetos, como abelhas. A
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cera de abelha é secretada naturalmente, pelas abelhas produtoras de mel (Apis
melifera e Apis cerana), para a construcao dos favos de mel. A cera de abelha
natural é fragil quando fria, é inerte, possui alta plasticidade e protege contra a perda
de umidade, além de ser uma das ceras mais disponiveis comercialmente (PARISH;
LI; BELL, 2008; LAN, 2018). Na Tabela 2.6 estdo apresentadas as principais
caracteristicas dos diferentes tipos de cera.

De acordo com dados da Food and Agriculture Organization (FAO), em 2018,
a producdo mundial de cera de abelha foi estimada em 69.633 toneladas, sendo que
a maior producdo ocorreu na Asia (aproximadamente 50 %) seguido pela Africa
(cerca de 24 %) e pelas Américas (aproximadamente 20 %). O Brasil esta entre os
10 maiores produtores de cera de abelha no ano de 2018 (FAOSTAT, 2019). A cera
de abelha comercial é utilizada para fabricacdo de velas, cosméticos, téxteis,
vernizes e no processamento de alimentos (LAN, 2018).

Tabela 2.6 - Principais caracteristicas de diferentes tipos de cera.

indice de iodo

Tipo de Ponto de Densidade

cera Origem fusdo (°C) (g/cm?) Composicéo . (grau dg
insaturacao)
70 — 80 % ésteres de
cadeias longas
Cerade  Natral 5, g7 9270970 10 15 % hidrocarbonetos 7-16
abelha (animal)
12 - 15 % de acidos graxos
livres
29 — 29 % ésteres

Cera de Natural

65 - 69 0,97 - 0,99 50 — 51 % hidrocarbonetos 12 - 22

7 — 9 % acidos graxos livres

candelila (vegetal)

84 — 85 % ésteres
1,5 — 3,0 % hidrocarbonetos

Cera de Natural 3 — 3,5 % acidos graxos

. 78 -85 0,99 - 1,00 . 7-14
carnalba  (vegetal) livres
4 — 6 % resinas
2 — 3 % alcoois
Parafina Smtepca 45 - 70 0.88 - 0,91 Mlsturg,d_e hidrocarbonetos 0
(petréleo) alifaticos (alcanos)

Fontes: Bogdanov (2016); Parish; Li; Bell (2008).
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Alguns estudos recentes tém avaliado o desenvolvimento de revestimentos a
base de cera de abelha em alimentos para aumentar a vida de prateleira, em
embalagens para a reducdo da permeabilidade ao vapor de &gua e para a
minimizagdo de liquidos residuais em recipientes (copos, por exemplo), e em papéis
para a reducéo da hidrofilicidade. Zhang et al. (2019b) desenvolveram revestimentos
superhidrofébicos utilizando cera de abelha e lignina proveniente de sementes de
café para aplicacdo em recipientes a fim de evitar o desperdicio de alimentos
liquidos, tais como mel e leite. Os revestimentos foram preparados utilizando hexano
e acetona e foram aplicados nos recipientes utilizando spray (ZHANG et al., 2019b).

Para aplicacdo em alimentos, diferentes pesquisadores avaliaram o
desenvolvimento de emulsdes a base de cera de abelha empregando etanol ou
agua como solvente, surfactantes e outros componentes, como quitosana (BASWAL
et al., 2020; ESHETU et al., 2019; VELICKOVA et al., 2013). Para aplicagcdo em
papéis, um estudo recente avaliou a aplicacdo de emulsGes contendo cera de
abelha e mistura de cera de abelha e cera de carnadba, ambas preparadas
empregando agua como solvente e surfactantes (ZHANG et al., 2014).

A cera de abelha € insolivel em agua, mas sollivel em varios solventes
organicos, tais como éter, cloroformio e benzeno. Na Tabela 2.7 estdo apresentadas
algumas propriedades fisicas dos solventes organicos que ja foram utilizados para
aplicacbes com ceras, principalmente cera de abelha, conforme encontrado na
literatura.

Sabe-se da preocupacdo ambiental em relacdo ao uso da maioria dos
solventes orgéanicos. No entanto, esses solventes ainda sdo amplamente utilizados
industrialmente devido as suas propriedades e custos associados. Além disso,
destaca-se que alguns dos solventes listados na Tabela 2.7 tais como acetato de
etila, acetona, etanol, hexano e tolueno constam na lista positiva de aditivos
(componentes permitidos com as restricdes de uso, e limites de composi¢cdo e de
migracao especifica indicados) para materiais plasticos destinados a elaboracdo de
embalagens e equipamentos em contato com alimentos, conforme Resolucdo n° 17
da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2008), cada um com sua
restricdo especifica. Isso € importante, tendo em vista que uma das possiveis
aplicagcbes para as espumas de amido € no setor de embalagens para alimentos,

como alternativa ao uso do EPS para materiais descartaveis.
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Diante do exposto e tendo em vista a hidrofobicidade da cera de abelha,
aliado a hidrofilicidade das espumas a base de amido, é importante buscar um
solvente compativel com esse tipo de cera para a formacdo de uma camada de
revestimento uniforme e que néo afete negativamente a estrutura das espumas

durante a aplicagao.

Tabela 2.7 - Propriedades fisicas de alguns compostos organicos que podem ser compativeis com a
cera de abelha.

Ponto g ubilidade . .
Composto de em Aqua Densidade  Polaridade Avlicacses
P ebulicao g (g/mL) relativa plicag
o (9/100 g)
(°C)
Revestimentos (epoxis, celuldsicos, acrilicos,
Acetqto de 771 8,50 0,894 0,228 entre outros); tintas para impress&o; gxtragaq
etila (a 15 °C) de produtos farmacéuticos e alimentos;
esmaltes e removedores de esmaltes.
Tintas de impressdo; adesivos; thinners e
Acetona 56,5 & 0,786 0,355 re_mov_edo[es; extragao; prgqpﬁagao €
cristalizacdo de vitaminas, antibiéticos e outros
produtos.
Fabricagdo de plasticos, resinas, fibras
0,07 sintéticas, lubrificantes de borracha, corantes,
Benzeno 80.1 (a22°C) 0876 0111 detergentes e pesticidas; Colas, produtos de
limpeza e gasolina.
0.82 Producéo de plasticos (principalmente cloreto
Cloroférmio 61,2 @ 2’0 °C) 1,498 0,259 de vinila); solvente em varios produtos
(vernizes, ceras, gorduras, 6leos, graxas).
Solvente para gorduras, Oleos, ceras, resinas
e hidrocarbonetos; fabricagdo de compostos
quimicos, plasticos e plastificantes, borracha e
Etanol 78.4 w 0,789 0,654 aceleradores de borracha, aerossois, produtos
para lavagem bucal, produtos para limpeza,
polimentos, revestimentos de superficie,
corantes, tintas, adesivos, anticongelante,
medicamentos para uso humano e veterinario.
Extracédo de 6leos comestiveis de sementes e
0014 hortalicas (exemplo: soja, amendoim, milho,
Hexano 69 o 0,655 0,009 entre outros); colas (adesivos), vernizes,
(a15°C) ; . ; Do
tintas; agente de limpeza na indlstria de
impresséo.
Tintas, vernizes, corantes, adesivos, borracha
Tolueno 110,8 0,0? 0.867 0,099 e agentes de limpeza; fabricacédo dg bgnzeno;
(a 16 °C) producdo de produtos farmacéuticos e

cosmeéticos para unhas.

Fontes: Australian Government-Department of Agriculture, Water and the Environment (2018); Dong
et al. (2016); Environmental Protection Agency (2000); Green; Perry, (2007); ICB Cheminal Profiles
(2008); Reichardt (2003); Wisconsin Departament of Health Services (2018).
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2.5 BIODEGRADACAO

De acordo com American Society for Testing of Materials (ASTM) e
International Standards Organization (ISO), plasticos degradaveis sdo aqueles que
sofrem significante mudanca na estrutura quimica em condigbes ambientais
especificas, resultando em perda das propriedades fisicas e mecanicas. O termo
biodegradavel define os materiais capazes de sofrer decomposicdo a diéxido de
carbono (CO2), agua (H20), metano (CHa4), compostos inorganicos ou biomassa,
sendo a acdo enzimatica de microrganismos 0 mecanismo de decomposicdo
predominante. Dessa forma, a biodegradacdo de um material ocorre quando o
mesmo é utilizado como nutriente por um determinado grupo de microrganismos
(bactérias ou fungos), os quais devem possuir enzimas adequadas para romper
algumas ligacdes quimicas da cadeia principal do polimero. Para a atuacdo dos
microrganismos, sdo necessarias de condicbes favoraveis de temperatura, pH,
umidade e disponibilidade de oxigénio (BRITO et al., 2011).

O processo de biodegradacdo pode ser aerébio ou anaerébio, ou seja, na
presenca ou na auséncia de oxigénio, respectivamente, representados nas
Equaclbes 2.1 e 2.2 (BASTIOLI, 2005) apresentadas a seguir.

Biodegradacao aerobia:

Cpolimero + 02 - COZ + HZO + Cresidual + Cbiomassa (2-1)

Biodegradacao anaerobia:

Cpolimero - COZ + CH4 + Cresidual + Cbiomassa (2-2)

Em geral, a biodegradacdo de materiais a base de amido € resultado de um
ataque enzimatico nas ligacdes glicosidicas entre as unidades de acucar, levando a
guebra das unidades de cadeias longas em oligossacarideos, dissacarideos e
monossacarideos, 0s quais sdo acessiveis ao ataque enzimatico ou microbiano
(SANGWAN; PETINAKIS; DEAN, 2014). Algumas normas como NBR 15448-2
(ABNT, 2008) citam que os materiais sdo considerados biodegradaveis quando
todos 0s seus constituintes emitem no minimo 90 % do carbono organico convertido

a dioxido de carbono no prazo maximo de 180 dias.
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A cinética de biodegradacdo depende do tipo de polimero utilizado (massa
molar, estrutura, cristalinidade) e dos aditivos empregados (plastificantes, fillers, etc.)
(GUILBERT; GONTARD, 2005). Autores tém relatado que a morfologia das espumas
de amido também influencia na sua biodegradabilidade (STOFFEL, 2015; XU;
DZENIS; HANNA, 2005). Xu; Dzenis; Hanna (2005) mencionaram que maiores
células nas estruturas das espumas aumentaram a acessibilidade ao ataque de
microrganismos, aumentando a taxa de degradacao.

Ferreira; Molina; Pelissari (2020) citaram que o0 wuso de residuos
agroindustriais com alto teor de proteinas como bagaco de malte pode facilitar a
degradacgéao, tendo em vista que esses componentes sao fonte de carbono para o
crescimento microbiano e sédo substratos para a hidrolise enzimatica. Vercelheze et
al. (2013) mencionaram que a presenca de nanoargilas em espumas de amido de
mandioca e 20 % de fibras de cana-de-acucar reduziu a taxa de biodegradacao.
Essa reducdo foi atribuida a dispersdo homogénea da nanoargila na matriz
polimérica, reorganizando as cadeias de amido e reduzindo a exposi¢cado de grupos
hidroxila. Essas mudancas aumentam a resisténcia ao ataque enzimatico e,
consequentemente, retardam a degradacdo (VERCELHEZE et al., 2013).

Xu; Dzenis; Hanna (2005) observaram a reducédo da taxa de biodegradacao
de espumas desenvolvidas utilizando acetato de amido com o aumento do grau de
substituicdo de 1,11 a 2,23. As espumas utilizando amido nativo apresentaram uma
rapida degradacao (15 a 20 dias) associada a hidrolise das cadeias de amido pela
enzima liberada pelos microrganismos presentes no composto. Por outro lado, a
biodegradacao das espumas de acetato de amido foi mais lenta devido aos grupos
volumosos introduzidos pela acetilacdo, que aumentaram a hidrofobicidade das
cadeias de amido e inibiram a acéo catalitica da enzima (XU; DZENIS; HANNA,
2005). Diferente do encontrado por esses autores, Colussi et al. (2017) observaram
gue filmes de amido de arroz acetilado, com graus de substituicdo de 0,24 a 0,81,
apresentaram degradacdo mais rapida do que filmes de amido nativo. Esse
comportamento foi relacionado a insercdo de grupos acetila que podem reduzir as
interacdes inter e intramoleculares promovidas pelas ligacbes de hidrogénio,
permitindo a entrada e manutencdo de umidade e facilitando a acdo dos

microrganismos.
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Estudos relatam também que a presenca de componentes hidrofébicos, como
Oleo essencial de orégano, reduzem a taxa de degradacdo das espumas
(KETKAEW et al.,, 2017; TRONGCHUEN et al., 2018). A hidrofobicidade desses
tipos de componentes impede a penetracdo de agua e dos microrganismos na
matriz polimérica. Os componentes do O6leo essencial também afetam os
microrganismos no solo, uma vez que podem inibir a germinacdo de esporos e o
crescimento de micélios de fungos, enquanto alguns microrganismos podem usar o
Oleo essencial como substrato para crescimento. (KETKAEW et al., 2017,
TRONGCHUEN et al., 2018).

Diante do exposto, é importante avaliar a biodegradacdo dos materiais de
amido propostos, tendo em vista que a modificacdo do amido, bem como a adicao
de outros componentes nas formulacdes para diminuir a natureza fragil e hidrofilica

desse tipo de material, pode acelerar ou retardar a biodegradacéo.

2.6 PLANEJAMENTO DE MISTURAS

Experimento com formulacdes é definido por Cornell (2002) como um
experimento no qual as variaveis de resposta sdo dependentes somente das
proporcdes relativas dos componentes presentes na formulagcdo, e ndo da
guantidade total da formulacdo. Dessa forma, o valor das variaveis de resposta
somente altera quando sdo realizadas mudancas nas proporcdes relativas dos
componentes da formulagcdo (CORNELL, 2002). A soma das proporcdes dos
componentes de uma mistura € 1, sendo que para uma mistura qualquer de q
componentes, pode-se escrever (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010):

Tox=1 (2.3)

sendo xi a proporgéo do i-ésimo componente.

Devido as restricbes naturais nas propor¢des dos componentes, conforme
expressbes 2.3 e 2.4, o espaco experimental resultante apresenta um formato
denominado de espaco simplex, definido por Crosier (1984) como uma configuragéo

espacial determinada por um numero de pontos a mais do que o numero de
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dimensdes do espaco. O simplex possui g pontos vértices, onde um dos q
componentes assume proporgéo igual a um. As restricbes expressas em 2.3 e 2.4
formam um simplex regular, uma vez que todos o0s Vértices estdo igualmente
distantes uns dos outros (CROSIER, 1984). O espaco experimental simplex para
g igual a 3 componentes € um triangulo equilatero e para g igual a 4 componentes &

um tetraedro, conforme esta apresentado na Figura 2.11.

Figura 2.11 — Espaco experimental simples para uma formulacdo com: a) trés componentes e b)
quatro componentes.

a) X, b)

Xy X

Fonte: Massart et al. (1998).

Ha situacdes em que, por razbes praticas, 0 dominio experimental para um
planejamento de misturas deve ser limitado, sendo necessario restringir as
proporcdes de um ou mais componentes. Isso pode ocorrer principalmente devido a
necessidade da presenca de todos os componentes para a formacdo de um
determinado material, ou para que a mistura apresente o efeito de interesse, e a
incompatibilidade de algumas proporcdes entre os componentes na formacdo da
mistura (NOVAES et al., 2018). Dessa forma, 0 novo espaco experimental passa a
ser uma sub-regido do espaco original. As restricdes adicionais dos componentes
podem ser inseridas na forma de limites inferiores e/ou superiores e podem ser
expressas da seguinte forma (BELLO, 2010; CORNELL, 2002):

O<sLisxisU<s1, i=1,2,..,q

sendo, Li o limite inferior e Ui o limite superior da proporgédo do componente i.

Quando sé&o estabelecidos limites inferiores e superiores para as proporgdes

da mistura, a regidao experimental fica reduzida a uma sub-regido do espaco simplex,
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e as coordenadas dessa sub-regidao podem ser redefinidas em termos de “pseudo”
componentes (BELLO, 2010). Pseudocomponentes sdo novas variaveis resultantes
das combinacdes dos componentes originais e de um dos limites (superior ou
inferior) (CORNELL, 2002; MARTINS, 2002). Sendo assim, os pseudocomponentes
podem ser relativos ao limite inferior, L-pseudocomponentes (Li), ou relativos ao
limite superior, U-pseudocomponentes (Ui) (BELLO, 2010; CORNELL, 2002). De
acordo com Martins (2002), o uso de pseudocomponentes reduz o0 mau
condicionamento da regido irregular que resulta das restricdes, permitindo, em
alguns casos, adaptar projetos tradicionais a regido irregular. A escolha da utilizacéo
de L-pseudocomponentes ou de U-pseudocomponentes depende da forma da
regido experimental. Quando (1-L)<(U-1), opta-se pelo uso de L-
pseudocomponentes, enquanto que quando (1 —L) = (U-1), opta-se pelo uso de U-
pseudocomponentes, determinados a partir das Equacdes 2.5 e 2.6 (BELLO, 2010;
CORNELL, 2002):

L=%,L (2.5)

U=%{,U (2.6)

Na Figura 2.12 esta representado um planejamento de misturas com
restricbes inferiores e superiores, sendo a area hachurada a regido na qual os
experimentos sao possiveis com base nas restricdes definidas.

Os modelos recomendados para experimentos com mistura séo os polinémios
candnicos de Scheffé. Para o caso geral de g componentes, os modelos linear,

guadratico e cubico especial sdo dados pelas Equacbes 2.7, 2.8 e 2.9,

respectivamente.
y =2, Bix; (2.7)
y =X Bxi + Z?q 2? Bijxix; (2.8)
y =Xl Bxi + Z?q- Z? Bijxix; + qu Z?<k X BijiXixixi. (2.9)
sendo:

y = variavel de resposta correspondente;
B = coeficientes de regresséo;

X = proporcéo de cada componente.
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Figura 2.12 - Representagdo da regido experimental de um planejamento de misturas com restricbes
inferiores e superiores nas propor¢cfes dos componentes.

x,=1

%=1 %,=0,5 %,=0,2 X3=1
As seguintes restricdes foram utilizadas para o delineamento experimental apresentado:

0,1<x1£0,4;0,2<x220,5e0,3<x3<0,6. O ponto A representa um ponto do espaco experimental e
B,representa um ponto fora do espaco experimental com base nas restricbes para cada componente.

Fonte: Massart et al. (1998).

2.6.1 Funcéo desejabilidade

A relacao entre as respostas preditas de uma ou mais variaveis dependentes
e as respostas desejaveis € conhecida como funcdo desejabilidade. Funcéo
desejabilidade € uma técnica de otimizacdo simultanea, proposta por Derringer e
Suich (1980), baseada na transformacdo de cada resposta em uma escala de
desejabilidade individual adimensional, com valores descritos em um intervalo entre
0 e 1, no qual O representa um valor indesejado, enquanto que 1, o valor mais
desejavel (NANDI; GUHA, 2018).

A funcdo desejabilidade global (D), a qual € o efeito das respostas
combinadas, é obtida pela média geométrica do valor da desejabilidade individual
(d), conforme a Equacéo 2.10 (BEZERRA et al., 2008).

D = "[d,d, ..d, (2.10)

Dessa forma, o processo de otimizacdo simultdnea é reduzido para encontrar
os niveis dos fatores que demonstram a maxima desejabilidade global (BEZERRA et

al., 2008). Apo6s determinar o conjunto de condicbes que maximize a desejabilidade
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global é recomendado a realizacdo de experimentos confirmatérios nas condi¢des

selecionadas.

2.7 CONSIDERACOES FINAIS

A partir da pesquisa bibliogréfica realizada foi observado que a principal
limitacdo da aplicagdo de espumas de amido é relacionada a hidrofilicidade desses
materiais, que resulta em falta de estabilidade em diferentes condi¢cdes de
armazenamento. E consolidado entre os pesquisadores que as espumas
desenvolvidas somente a base de amido nativo também apresentam limitacdes
relacionadas as propriedades mecanicas.

Estudos mostram que alguns aditivos, como fibras lignocelulésicas e
materias-primas contendo essa fracdo, podem reduzir a caracteristica quebradica
desses materiais expandidos. Sendo assim, os residuos agroindustriais, como a
pelicula de amendoim, que é uma fonte de fibras lignoceluldsicas, além de possuir
em sua composicao proteinas e lipidios, apresentam-se como alternativas visando
aliar a melhoria das propriedades mecéanicas com a possibilidade de reducdo da
hidrofilicidade. Destaca-se ainda que, além do emprego de um residuo agroindustrial
gue nao foi encontrado na literatura para o desenvolvimento de espumas, observou-
se uma lacuna em relacdo a estudos que analisem as interacdes entre 0s
componentes das formulacdes e as propriedades dos materiais expandidos obtidos.

Tendo em vista a importancia de melhorar a estabilidade das espumas em
diferentes condicfes de umidade, além de reduzir a sua hidrofilicidade, avaliou-se a
mudanca da hidrofilicidade do préprio amido a partir da sua modificacdo quimica por
esterificacdo, buscando-se avaliar o uso do amido modificado por esterificacdo para
o desenvolvimento das espumas. Ha diversos estudos sobre o uso de amido
modificado por diferentes metodologias para o desenvolvimento de filmes, enquanto
gue poucos avaliam o uso de amido modificado para o desenvolvimento de
espumas. Embora alguns estudos tenham sido mencionados relacionados ao
desenvolvimento de espumas empregando amidos modificados quimicamente,
particularmente sobre amidos esterificados, ndo foram encontrados trabalhos que
avaliam os efeitos da concentracdo de amido modificado aliado ao grau de
substituicdo nas propriedades e na formagdo das espumas por termoprensagem,

assim como a combinacdo do amido acetilado com um residuo agroindustrial. Além
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disso, ndo foram encontrados estudos que avaliam o uso de amido modificado por
acetilacdo utilizando anidrido acético como agente acilante e acido tartarico como
catalisador para essa aplicagéo.

Outra forma de tentar reduzir a hidrofilicidade das espumas é a aplicacdo de
revestimento a base de lipidios, como as ceras. Conforme mencionado, alguns
estudos sugerem a aplicacdo de revestimentos desenvolvidos utilizando cera,
principalmente, na industria alimenticia para o recobrimento de frutas a fim de
prolongar a vida de prateleira do produto. Sendo assim, neste estudo foram
desenvolvidos revestimentos a base de cera de abelha, utilizando inicialmente
solugcdes contendo cera de abelha em diferentes solventes (acetato de etila,
acetona, etanol e hexano). Destaca-se que esses solventes selecionados, além de
apresentarem diferentes polaridades relativas, séo aditivos permitidos para materiais
plasticos destinados a elaboracdo de embalagens e equipamentos que entrem em
contato com alimentos, conforme a ANVISA. Isso € importante a fim de ndo limitar a
aplicacdo dos materiais desenvolvidos para esse segmento.

Diante do exposto, busca-se encontrar qual das alternativas, ou a combinacao
delas, resulta em espumas, principalmente com estabilidade a diferentes condi¢des

de umidade que possam ser utilizadas para diversas aplicacdes.



CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descritas as matérias-primas utilizadas para o
desenvolvimento deste estudo e estdo apresentadas as metodologias empregadas
para a preparacdo e caracterizacdo das principais matérias-primas (amido de
mandioca e pelicula de amendoim) utilizadas no desenvolvimento das espumas.
Também estéo apresentadas as metodologias e 0s equipamentos empregados para
0 preparo e caracterizacdo das espumas, para a modificacdo quimica do amido de
mandioca nativo e sua caracterizagdo, bem como para o0 desenvolvimento e
aplicacao de revestimento nas espumas e para as posteriores caracterizacoes.

Com excecao das analises de determinacédo do teor de residuo mineral fixo
(cinzas), de proteinas, de fibras insoluveis, analise granulométrica, propriedades
mecanicas e térmicas, morfologia, analise térmica dinamico-mecanica, estrutura
qguimica, carater hidrofilico, perfil e indice de cristalinidade e analise colorimétrica,
todos o0s experimentos foram realizados no Laboratério de Tecnologia em
Embalagens e Desenvolvimento de Membranas - LATEM, do Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de do Rio Grande do Sul -
DEQUI/UFRGS.

3.1 MATERIAIS

Para o desenvolvimento das espumas foram utilizados como matérias-primas
principais o0 amido de mandioca comercial (Fritz e Frida, Rio Grande do Sul, Brasil) e
a pelicula de amendoim proveniente do processamento de amendoim, gentilmente
cedido por uma empresa local (Canoas, Rio Grande do Sul). As amostras de
pelicula de amendoim foram moidas em um moinho de facas (MF 10 basic, IKA,
Alemanha) e mantidas a -18 °C até a utilizacao.

Os principais reagentes utilizados para o desenvolvimento das espumas,
todos em grau analitico, foram o glicerol (Dinamica, S&o Paulo, Brasil), utilizado
como plastificante; o estearato de magnésio (Exodo Cientifica, Sdo Paulo, Brasil),
como agente desmoldante; e goma guar (Exodo Cientifica, Sd0 Paulo, Brasil),
utilizada para evitar a sedimentagéo dos solidos.

Para a modificagdo do amido de mandioca por acetilacéo foi utilizado anidrido
acético P.A como agente acilante e acido tartarico P.A como catalisador, ambos da

marca Dinamica (Sao Paulo, Brasil).
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Para a etapa de revestimento das espumas foi utilizado cera de abelha
(Importadora Quimica Delaware LTDA, Brasil) e como solvente nesta etapa foram
utilizados acetato de etila (Neon, Sao Paulo, Brasil), acetona (Dinamica, S&o Paulo,
Brasil), etanol (Dinamica, S&o Paulo, Brasil) e hexano (Exodo Cientifica, S&o Paulo,
Brasil).

Os demais reagentes necessarios utilizados neste trabalho serédo
apresentados na descricao das metodologias.

3.2 CARACTERIZACAO DO AMIDO DE MANDIOCA NATIVO

O amido de mandioca nativo foi caracterizado de acordo com os teores de
amilose e de amilopectina, de cinzas e de umidade, perfil de cristalinidade, estrutura

guimica e propriedades térmicas conforme metodologias descritas a seguir.

3.2.1 Teor de amilose e amilopectina

O teor de amilose do amido de mandioca utilizado neste estudo foi
determinado de acordo com o0 método colorimétrico proposto por Martinez e Cuevas
(1989). O método consiste em inserir 100 mg de amido em um béquer e acrescentar
1 mL de alcool etilico 96 % GL e 9 mL de solucdo de NaOH (1 N). Posteriormente, o
béquer foi colocado em banho-maria a 100 °C, por 10 min, sendo imediatamente
resfriado por 30 min. Apds, a solucao foi transferida para um baldo volumétrico de
100 mL, e completou-se o volume com agua destilada. Entdo, uma aliquota de 5 mL
foi retirada e transferida para um baldo volumétrico de 100 mL, no qual foi
adicionado 1 mL de &acido acético (1 N) e 2 mL de solucdo de iodo (2 %) e, em
seguida, completou-se o volume do baldo com agua destilada.

Para a constru¢cdo da curva padrdo, foram utilizados 40 mg de amilose
(Amylose from potato A0512 — Sigma Aldrich), que foi submetida ao mesmo
procedimento realizado para as amostras. Aliquotas de 1, 2, 3, 4 e 5 mL foram
retiradas do baldo volumétrico e foram acrescidos de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1 mL de
acido acético e de 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 e 2 mL de iodo, respectivamente, completando-
se o0 volume (100 mL) com agua destilada.

A leitura de absorbancia em 610 nm foi realizada 30 minutos apds adicdo da
solugéo de iodo. Os ensaios foram realizados em duplicata e o resultado expresso

como a média + desvio padrao.



Capitulo 3 — Materiais e métodos 53

3.2.2 Determinacdo do teor de umidade e de substancias volateis

O teor de umidade e de substancias volateis do amido de mandioca foi
determinado conforme metodologia 925.09 da Association of Official Analytical
Chemists - AOAC (AOAC, 2005). Esse método consiste na perda de umidade e de
substancias volateis quando a amostra € submetida a 105 °C. Cerca de 59 de
amostra foram colocadas em capsulas de aluminio (com massa previamente
determinada) e submetidas a secagem em estufa a 105 °C por 24 h. Em seguida, as
amostras foram resfriadas em dessecador até temperatura ambiente e tiveram suas
massas mensuradas. A Equacao 3.1 foi utilizada para a determinacédo do teor de

umidade e substancias volateis.

Teor de umidade e volateis (%) = % %x 100 (3.1)

3

sendo mi e ms a massa inicial e final da amostra (g), respectivamente.

A determinacdo do teor de umidade e substancias volateis foi realizada em

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

3.2.3 Determinacao do teor de residuo mineral fixo (cinzas)

O teor de residuo mineral fixo (cinzas) foi determinado de acordo com o
meétodo 923.03 da AOAC (2005). Cerca de 5 g da amostra triturada foram dispostas
em capsulas de porcelana previamente taradas e incineradas em mufla a 550 °C por
6 horas, ou até que fossem obtidas cinzas brancas ou branco acinzentadas. Em
seguida, as amostras foram resfriadas em dessecador até temperatura ambiente e
as massas foram medidas. Esse procedimento foi repetido até que as amostras
apresentassem massa constante. A Equacao 3.2 foi utilizada para o calculo do teor

de cinzas.

Cinzas (%) = %x 100 (3.2)

sendo mc a massa final de cinzas (g) e mi é a massa inicial de amostra (g).
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A determinacdo de cinzas da matéria-prima foi realizada em triplicata e o
resultado expresso como meédia + desvio padrao.
Os experimentos para a determinacéo do teor de cinzas foram realizados na

Central Analitica, do Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS.

3.3 CARACTERIZACAO DA PELICULA DE AMENDOIM

Os principais constituintes da amostra de pelicula de amendoim, tais como,
teor de umidade e de substancias volateis, proteinas, lipidios, cinzas e fibras
insolaveis (celulose, hemicelulose e lignina) foram determinados de acordo com 0s
respectivos métodos da AOAC (AOAC, 2005). Os métodos utilizados para a
determinacdo da composi¢cdo quimica da pelicula de amendoim estdo descritos a

seqguir.

3.3.1 Determinacgéo do teor de umidade e de substancias volateis

O teor de umidade e de substancias volateis da pelicula de amendoim foi

determinado conforme descrito na se¢éo 3.2.2.

3.3.2 Determinacao do teor de residuo mineral fixo (cinzas)

O teor de residuo mineral fixo (cinzas) da pelicula de amendoim foi

determinado de acordo com o descrito na se¢éo 3.2.3.

3.3.3 Determinacéao do teor lipidios

O teor de lipidios foi determinado pela técnica Soxhlet, de acordo com a
metodologia 920.39C da AOAC (1995). Cerca de 5g de amostra foram
acondicionadas em um cartucho de papel-filtro, o qual foi inserido no extrator
Soxhlet. A extremidade inferior do extrator foi acoplada a um baldo de 250 mL,
aguecido por uma manta aquecimento com ajuste da temperatura proximo a da
ebulicdo do solvente utilizado (hexano). A extremidade superior foi acoplada a um
condensador resfriado com agua. A partir da evaporacdo do solvente, ocorre a sua
entrada no condensador e, jA na forma liquida, goteja e entra em contato com a
amostra, resultando na extracdo dos compostos solluveis. Quando a mistura

soluto/solvente preenche o sifdo, 0 mesmo € esvaziado, retornando ao baldo onde é
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novamente aquecido e o processo de refluxo é repetido continuamente durante 6 h,
sob extracdo continua e velocidade de 4-5 gotas por segundo. Os extratos obtidos
foram submetidos ao processo de eliminagéo do solvente, em evaporador rotativo a
vacuo (Fisatom, Brasil), e tiveram suas massas determinadas. Os ensaios foram

executados em triplicatas, sendo o resultado expresso como média + desvio padréo.

3.3.4 Determinacédo do teor de proteinas

A determinacdo de proteinas € baseada na quantificacdo de nitrogénio
proteico total e foi realizada pelo método de digestdo Kjeldahl, descrito pela
metodologia 991.20 da AOAC (1995) adaptado por Prates (2007). Em suma, esse
meétodo é constituido em trés etapas, sendo que na primeira, a amostra passa por
um processo de digestdo acida, utilizando acido sulfurico concentrado, para a
conversdo dos compostos organicos em sulfato de amoénia. A segunda etapa
consiste na separacdo da amoénia por destilacdo e, posteriormente, ocorre o
recolhimento em uma solucdo de acido bdrico. Na terceira etapa, é realizada a
titulacdo da solucdo com acido sulfarico para a determinagdo quantitativa do teor de
nitrogénio (Equacao 3.3). Apos foi utilizado um fator de conversao de 6,25 para a

determinacao do teor de proteinas (Equacéao 3.4).

VxF:xNx0,014

Nitrogénio (%) = x100 (3.3)

Proteina (%) = Nitrogénio (%)x6,25 (3.4)

sendo V o volume da solugdo de acido sulfarico utilizado na titulagdo da amostra
(mL), Fc é o fator de corre¢cdo de normalidade da solugéo de acido sulfurico, N é a

normalidade da solucdo e M € a massa da amostra, em base seca (Q).

A determinacéo do teor de proteinas foi realizada no Laboratério de Nutricdo
Animal (LNA) do Departamento de Zootecnia da Faculdade de Agronomia da
UFRGS.
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3.3.5 Determinacdo do teor de fibras insoluveis (celulose, hemicelulose e
lignina)

A gquantificagdo dos teores de celulose, hemicelulose e lignina foi realizada
com base no método de Van Soest (1963), adaptado por Prates (2007).
Primeiramente, foi realizada a digestdo da amostra em detergente neutro para a
separacdo do contetudo celular (proteinas, acucares, entre outros) da fibra em
detergente neutro (FDN), composta principalmente por celulose, hemicelulose e
lignina. Apds, foi realizada a analise de fibora em detergente acido (FDA), que
compreende principalmente as fragcdes de lignina e celulose. Esse método consiste
na remocdo de proteinas ao colocar em ebulicdo a amostra em uma solucdo de
detergente acido (brometo de cetil-trimetil-aménio — CTAB). O residuo
remanescente, constituido principalmente por celulose e lignina, foi seco e a massa
mensurada para a determinacdo da fibra de detergente acido. Em uma segunda
etapa, esse residuo remanescente foi solubilizado com solucéo de acido sulfarico a
72 % (12 M), seguido por secagem e incineracao para a determinagcao gravimeétrica
do teor de lignina. A partir dos teores de FDN, FDA e lignina, foi possivel obter o teor

de celulose e hemicelulose, por diferenca, através das Equacdes 3.5 e 3.6:

FDN = celulose + hemicelulose + lignina (3.5)

FDA = celulose + lignina (3.6)

A determinacdo do teor de fibras foi realizada no Laboratorio de Nutricdo
Animal (LNA) do Departamento de Zootecnia da Faculdade de Agronomia da
UFRGS.

3.3.6 Analise granulométrica

A distribuicdo do tamanho de particulas da amostra de pelicula de amendoim
foi determinada através de um analisador de tamanho de particulas (Cilas, modelo
1180, Franca) pelo principio da difratometria a laser utilizando 6leo de silicone como
agente dispersor. O equipamento utiliza trés lasers para cobrir uma faixa analitica de
tamanhos variando de 0,04 a 2.500 um. Além do tamanho médio das particulas,
foram determinados os seguintes valores de diametro: dio»w que representa o

didmetro médio de particulas correspondente a 10 % da distribuicdo acumulada;
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dso%, 0 didmetro de particulas correspondente a 50 % da distribuicdo acumulada; e
deo%w que representa o diametro das particulas correspondente a 90 % da distribuicdo
acumulada.

Essa andlise foi realizada pelo Laboratdrio de Materiais Ceramicos (LACER),
Departamento de Materiais, Escola de Engenharia — UFRGS

3.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DE MISTURAS

Para o desenvolvimento deste estudo, foi realizada a elaboracdo de dois
planejamentos de misturas. Inicialmente foi desenvolvido um planejamento de
misturas de quatro componentes (amido de mandioca, agua, pelicula de amendoim
e glicerol) a fim de definir uma faixa de viscosidade adequada para as formulagdes.
Conforme exposto na literatura, quando sdo empregados outros componentes nas
formulagbes para o desenvolvimento de espumas a base de amido, em algumas
vezes € necessario aumentar a quantidade de agua, conforme as concentracdes
utilizadas. Sendo assim, a presenca de outros componentes pode alterar a
viscosidade das pastas de amido e, consequentemente, a expansao e a densidade
dos materiais formados.

Diante disso, buscou-se definir inicialmente uma faixa de viscosidade para o
desenvolvimento das pastas a base de amido para, posteriormente, analisar as
interacbes entre os componentes. Para isso, em um segundo momento, foi
desenvolvido um planejamento de misturas de trés componentes (amido de
mandioca, pelicula de amendoim e glicerol) a fim de analisar o efeito da
concentracdo de cada componente e suas interacfes nas propriedades das
espumas. A seguir sdo descritos detalhadamente os planejamentos experimentais

utilizados.

3.4.1 Etapa | - Planejamento de misturas de 4 componentes para definicdo da
faixa de viscosidade da formulacao

Foi realizado um planejamento de misturas de 4 componentes (amido de
mandioca, agua, pelicula de amendoim e glicerol) a fim de determinar a faixa de
viscosidade que resultasse em espumas com melhores propriedades mecanicas de
flexdo e menor capacidade de absor¢cdo de agua. Diante da impossibilidade de se

obter espumas a partir de formulagbes com 100 % de qualquer um dos
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componentes, foi necessario restringir as propor¢cdes desses componentes, com
base em estudos preliminares e dados da literatura, de forma que as concentracbes
minimas e maximas de cada componente estivessem dentro de limites adequados

para o desenvolvimento de espumas:
Amido de mandioca: 0,34 < x1 0,45
Agua: 0,49 < x> < 0,525
Pelicula de amendoim: 0,01 < x3< 0,10
Glicerol: 0,01 < x4<0,08

Conforme mencionado anteriormente, a imposi¢cdo de restricbes ao espago
experimental, geralmente, altera o tamanho e a forma originais do espago simplex. A
fim de reduzir o mau condicionamento da regido irregular formada, faz-se o uso de
pseudocomponentes como forma de simplificar o projeto a partir da redefinicdo das
coordenadas de misturas em relacdo ao espaco experimental a ser estudado
(CORNELL, 2002; MARTINS, 2002). Na Tabela 3.1 estdo apresentados os teores

dos componentes em termos de valores reais e de pseudocomponentes.
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Tabela 3.1 - Delineamento experimental para avaliagdo da viscosidade das pastas de amido para o
desenvolvimento de espumas, contendo amido de mandioca, agua, pelicula de amendoim e glicerol
como componentes principais, em termos de proporcdes reais e de pseudocomentes.

Proporgéo dos componentes na mistura

Experimentos Concentracdes reais (%) Pseudocomponentes
Amido de A Pelicula de . Amidc_) de Agua Pelicula _de Glicerol
mandioca gua amendoim Glicerol mandioca (x2) amendoim (xa)
(x2) (x3)

1 45,0 49,0 1,0 5,0 0,733 0,000 0,000 0,267
2 45,0 52,5 1,0 1,5 0,733 0,233 0,000 0,033
3 34,0 49,0 10,0 7,0 0,000 0,000 0,600 0,400
4 34,0 52,5 10,0 3,5 0,000 0,233 0,600 0,167
5 45,0 49,0 5,0 1,0 0,733 0,000 0,267 0,000
6 45,0 52,5 1,5 1,0 0,733 0,233 0,033 0,000
7 40,0 49,0 10,0 1,0 0,400 0,000 0,600 0,000
8 36,5 52,5 10,0 1,0 0,167 0,233 0,600 0,000
9 42,0 49,0 1,0 8,0 0,533 0,000 0,000 0,467
10 34,0 49,0 9,0 8,0 0,000 0,000 0,533 0,467
11 38,5 52,5 1,0 8,0 0,300 0,233 0,000 0,467
12 34,0 52,5 5,5 8,0 0,000 0,233 0,300 0,467
13 39,4 50,8 54 4.4 0,361 0,117 0,294 0,228
14 39,4 50,8 54 4.4 0,361 0,117 0,294 0,228

Determinacéo dos pseudocomponentes: X1 = (Camido — 0,34)/0,15; X2 = (Cagua — 0,49)/0,15; X3 = (Cpelicula
de amendoim — 0,01)/0,15; X4 = (Cgiicerol — 0,01)/0,15; sendo xi = pseudocomponente e Ci = concentragdo
real.

3.4.2 Etapa Il - Planejamento de misturas de 3 componentes para otimizacdo da
formulacéo e desempenho das espumas

O planejamento de misturas de 3 componentes (amido de mandioca, pelicula
de amendoim e glicerol) foi desenvolvido a fim de otimizar as propor¢cdes de amido
de mandioca, pelicula de amendoim e glicerol nas formulagbes que resultasse em
espumas com melhores propriedades mecanicas (mais resistentes e mais flexiveis)
e menor capacidade de absor¢cdo de agua. A faixa de viscosidade das pastas de
amido foi mantida constante (160.000 a 180.000 cP) conforme os resultados obtidos
a partir da Etapa | (item 3.4.1) deste trabalho. Assim como mencionado na secéo
2.6, foi necessério restringir as propor¢cdes desses componentes, com base em

estudos preliminares:



60 Capitulo 3 — Materiais e métodos

Amido: 0,56 < x1 0,95
Pelicula de amendoim: 0,02 < x3 < 0,40
Glicerol: 0,02 < x4 <0,20

A partir da definicdo das restricbes, as concentracdes de cada componente
foram determinadas em termos de pseudocomponentes. Na Tabela 3.2 estédo
apresentados os teores dos componentes em termos de valores reais e de
pseudocomponentes.

Tabela 3.2 - Delineamento experimental para determinacdo da formulagdo 6tima para o
desenvolvimento de espumas, contendo amido de mandioca, pelicula de amendoim e glicerol como
componentes principais, em termos de proporcdes reais e de pseudocomponentes.

Propor¢éo dos componentes

) Concentracdes reais Pseudocomponentes
Experimentos .
Pelicula de Pelicula de Glicerol
Amido . Glicerol Amido (x1) amendoim
amendoim (Xa)
(x3)

1 0,950 0,020 0,030 0,975 0,000 0,025
2 0,560 0,400 0,040 0,000 0,950 0,050
3 0,950 0,030 0,020 0,975 0,025 0,000
4 0,580 0,400 0,020 0,050 0,950 0,000
5 0,560 0,240 0,200 0,000 0,550 0,450
6 0,560 0,320 0,120 0,000 0,750 0,250
7 0,950 0,025 0,025 0,975 0,012 0,012
8 0,865 0,020 0,115 0,763 0,000 0,238
9 0,570 0,400 0,030 0,025 0,950 0,025
10 0,765 0,215 0,020 0,513 0,488 0,000
11 0,670 0,130 0,200 0,275 0,275 0,450
12 0,730 0,185 0,085 0,425 0,413 0,163
13 0,730 0,185 0,085 0,425 0,413 0,163
14 0,730 0,185 0,085 0,425 0,413 0,163

Determinagdo dos pseudocomponentes: Xi1= (Camido — 0,56)/0,4; X3= (Cpelicula de amendoim —0,02)/0,4;
x4= (Cgicerol — 0,02)/0,4; sendo xi= pseudocomponente e Ci = concentracao real.

Os coeficientes dos modelos ajustados para cada uma das respostas foram
estimados utilizando os modelos canbnicos de Scheffé. O nivel de significancia, o
coeficiente de determinacdo (R?) e a falta de ajuste dos modelos foram

determinados através de andlise variancia (ANOVA). O software Statistica 7.0 foi
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utilizado para gerar os planejamentos experimentais, os modelos matematicos e

para a construcdo dos graficos.

3.4.2.1 Estimativa das condi¢bes 6timas do planejamento pelo método de funcéo
desejabilidade

ApGs obtencdo e caracterizacdo das espumas em relacdo as cinco variaveis
de resposta definidas (resisténcia a flexdo, elongacédo, médulo de elasticidade e
capacidade de absorcéo de dgua para 1 e 30 min), conforme metodologias descritas
posteriormente, a otimizacdo das variaveis independentes (amido de mandioca,
glicerol e pelicula de amendoim) foi realizada aplicando a funcéo desejabilidade do
software Statistica®. Os seguintes critérios foram definidos para a otimizacdo da
formulacdo, com base nos resultados obtidos para as espumas:
a) maximizacao da resisténcia a flexdo das espumas para obtencédo de materiais

mais resistentes;

b) maximizacédo da elongacédo na flexdo para que se tenha espumas com maior
flexibilidade;

c) moédulo de elasticidade na flexdo em valores intermediarios, a fim de evitar

espumas com rigidez muito elevada;

d) minimizacdo da capacidade de absorcdo de agua, a fim de obter espumas

com baixa afinidade pela agua.

Para a validacdo dos modelos, espumas foram desenvolvidas utilizando o
valor 6timo da concentracdo de cada componente (otimizacdo a partir da funcao
desejabilidade). Os experimentos foram realizados em duas bateladas, onde cada
batelada considerou-se a preparacédo da pasta a base de amido para obtencao de
10 amostras. ApGs, a obtencdo das amostras das duas bateladas, as propriedades
foram determinadas a fim de validar a formulacdo otimizada. Além disso, 0s
resultados obtidos foram comparados com a espuma controle (sem adicdo de
pelicula de amendoim, mas com a mesma concentracado de glicerol definida a partir

da otimizacéo).
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3.5 DETERMINACAO DA VISCOSIDADE APARENTE DAS PASTAS A BASE DE
AMIDO

A viscosidade aparente das pastas de amido foi determinada através da
utilizacdo de um viscosimetro rotacional (Fungilab Smart-L, Barcelona, Espanha).
Aproximadamente 9 mL de amostra das massas obtidas para o desenvolvimento
das espumas na Etapa | (item 3.4.1) foram colocadas no recipiente de analise e este
foi acoplado ao viscosimetro. Para a realizacdo da analise, utilizou-se o spindle TL7
e rotagcédo de acordo com a viscosidade do material, a fim de obter um torque dentro
da faixa de precisdo do equipamento. As medidas foram realizadas a 25 °C e os
dados foram coletados em intervalos de 1 min por um periodo de 20 min, sendo a
viscosidade determinada como a média das medidas obtidas durante esse intervalo
de tempo. As medidas do primeiro minuto foram desconsideradas devido a
necessidade de ambientacdo da amostra e estabilizacdo da velocidade do spindle.

3.6 PREPARACAO DAS FORMULACOES E DAS ESPUMAS A BASE DE AMIDO

Para o preparo das diferentes formulacdes e posterior desenvolvimento das
espumas, todos os componentes (amido de mandioca, agua, pelicula de amendoim
e glicerol) foram misturados nas concentracbes determinadas de acordo com o
planejamento experimental de misturas especifico em cada etapa. Além disso, em
todas as formulagbes, foi adicionado 1 % (m/m) de goma guar € 1 % (m/m) de
estearato de magnésio, sob a massa de solidos (amido + pelicula de amendoim).
Todos os componentes foram adicionados em um béquer e misturados por 10 min
sob agitacdo mecanica (Fisatom 713, S&o Paulo, Brasil). Ap6s a mistura dos
componentes e obtencdo de uma pasta de amido, as espumas foram produzidas
pelo processo de termoprensagem.

Para o desenvolvimento das espumas, foi utilizado um molde com
revestimento antiaderente em teflon, contendo cavidades nas dimensbes de
100 x 25 x 3 mm (comprimento x largura x espessura) para obtencdo de amostras
em dimensdes apropriadas para a execucdo dos ensaios mecanicos. Quantidades
de massa pré-determinadas de cada formulacdo foram colocadas no molde pré-
aquecido e, a seguir, este foi colocado em uma prensa hidraulica (Solab SL 11-20,
Séo Paulo, Brasil) a 180 10 °C e, aproximadamente, 70 bar por 8 min para a

ocorrer 0 processo de expansdo térmica. Ao término do processo, o molde foi
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removido da prensa e resfriado em temperatura ambiente para a remocdo das
espumas. As espumas formadas foram armazenadas em condicdo de umidade

relativa controlada de 52 =+ 5 % por 7 dias antes da caracterizagéo.

3.7 CARACTERIZACAO DAS ESPUMAS A BASE DE AMIDO

As espumas desenvolvidas a partir dos planejamentos experimentais foram
caracterizadas em relacdo as propriedades mecéanicas obtidas através de ensaios
de flexdo em 3 pontos e em relacdo a capacidade de absorcao de 4gua nos tempos
de 1 e 30 min de contato da amostra com agua destilada. A capacidade de absorcdo
de agua das espumas desenvolvidas na Etapa | (secao 3.4.1) foi realizada apenas
para o tempo de 1 min de contato com agua.

As espumas desenvolvidas a partir da formulacdo otimizada, determinada
conforme descrito na secéao 3.4.2.1, e as espumas controle foram caracterizadas, a
partir das propriedades mecanicas de flexdo e de tracdo, capacidade de absorcéo
de agua, propriedades térmicas e morfolégicas, estrutura quimica, densidade
aparente, teor de umidade, isotermas de sor¢cdo de umidade, carater hidrofilico e
analise qualitativa da degradacéo.

Além disso, as espumas controle e otimizada, com e sem a presenca de
glicerol, foram caracterizadas em relacdo as propriedades térmicas, morfoldgicas e

mecanicas a partir de ensaios de flexao.

3.7.1 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas das espumas foram avaliadas através de ensaios
de flexdo em trés pontos realizados em um texturébmetro (TA.XT, Stable Micro
Systems, Reino Unido) com uma célula de carga de 50 N. Os ensaios de flexdo
foram realizados conforme a norma ASTM D 790-02 (ASTM, 2002), com
espacamento entre os apoios de 4,8 cm. As amostras foram deformadas até ruptura
e foram obtidos dados de deformacéo e de forca correspondentes. A partir desses
dados, foram determinados a resisténcia a flexdo, a elongacdo correspondente e o
modulo de elasticidade.

As espumas controle e otimizada foram caracterizadas também em relacdo as
propriedades mecénicas, determinadas a partir de ensaios de tragdo. Os ensaios
foram realizados baseados na norma ASTM 638-02a (ASTM, 2003), velocidade de
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2 mm/s e separagao entre as garras de 50 mm. As dimensdes das amostras foram
de 100 mm x 25 mm. A partir dos ensaios foram obtidos os valores de resisténcia e
elongacao na tracdo e os valores de modulo de Young foram calculados. Os ensaios
foram realizados para, pelo menos, 5 amostras de cada formulacao.

Os ensaios mecéanicos foram realizados no Laboratério de Analise de
Propriedades Fisicas dos Alimentos (LAPFA) do Instituto de Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos da UFRGS.

3.7.2 Capacidade de absorcéo de agua

Os ensaios para a determinacéo da capacidade de absorcdo de agua (CAA)
das espumas conforme o método de Cobb (ABNT, 1999) com adaptacdes. Amostras
das espumas de massa conhecida, com dimensdes de 2,5x2,5cm, foram
colocadas, em um dos lados, em contato com 100 mL de agua destilada a 25 °C.
Apobs os tempos determinados (1 min e 30 min) em contato com a adgua, as amostras
foram retiradas, o excesso de &gua foi removido com papel absorvente e as
amostras tiveram suas massas determinadas novamente. A capacidade de absorcéo
de agua foi determinada como o percentual da relacdo entre a diferenca de massa
das amostras antes e depois do contato com a agua e a massa de amostra inicial.

Os ensaios foram realizados para, pelo menos, trés amostras de cada formulagéo.

3.7.3 Propriedades térmicas

As propriedades térmicas das espumas foram determinadas a partir de
analises termogravimétricas (TGA, SDT Q600 — TA Instrument-Waters) sob
atmosfera de nitrogénio (50 mL/min). Aproximadamente 10 mg de amostra triturada
foram aquecidas a partir da temperatura ambiente até 700 °C, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min.

As propriedades térmicas dos materiais foram avaliadas também por
calorimetria  diferencial de varredura (DSC, Perkin Elmer DSC6000).
Aproximadamente 5 mg de amostra triturada foram colocadas em cépsulas de
aluminio hermeticamente fechadas a fim de evitar a perda de massa durante o
aquecimento. As amostras foram aquecidas de -60 a 250 °C, a uma taxa de

10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio (50 mL/min).
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Os ensaios para determinacdo das propriedades térmicas foram realizados na

Central Analitica, do Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS.

3.7.4 Morfologia

A morfologia das espumas foi avaliada através de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) da secéo transversal e da superficie em um microscopio (JEOL
JSM 6060) com tensdo de aceleragcdo de 5 kV. Para a visualizagdo da secéao
transversal, as amostras foram cortadas e colocadas sobre fitas de carbono em
suporte de aluminio e metalizadas com ouro para a visualizacao.

As analises de morfologia das amostras foram realizadas no Laboratério de
Design e Selecao de Materiais (LdASM) do Departamento de Materiais da UFRGS e
no Centro de Microscopia e Microanalise (CMM) da UFRGS.

3.7.5 Analise térmica dindmico-mecanica

A andlise dinamico-mecanica (DMA) das espumas foi realizada utilizando
DMA - 2980 (TA Instruments, Perkin-Elmer), no modo de flexdo em trés pontos. O
ensaio foi realizado na temperatura de -100 a 150 °C a uma frequéncia constante de
1 Hz e taxa de aquecimento de 3 °C/min.

Essa andlise foi realizada pelo Laboratorio de Materiais Poliméricos (LaPol)

do Departamento de Materiais da UFRGS.

3.7.6 Estrutura quimica

A fim de compreender as interacdes entre 0 amido e a pelicula de amendoim,
esses dois componentes e as espumas foram avaliadas por meio de espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier, empregando reflexdo total atenuada
(FTIR-ATR), em um espectrofotdmetro (Nicolet-iS10, Thermo Scientific, EEUU). Os
espectros foram obtidos utilizando modo de absor¢do na faixa de 400 a 4000 cm™
comresolucdo de 4 cm™.

Para determinadas regides das amostras, foi realizada a deconvolugéo
espectral, utilizando algoritmos de ajuste de curva, conforme descrito por Rivero et

al. (2016). A deconvolucdo foi realizada utiizando o método de ajuste
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Gaussian/Lorentzian, com auxilio do software Omnic 9 (Thermo Scientific, EEUU).
As amostras foram analisadas por FTIR em triplicata.

As andlises de FTIR foram realizadas na Facultad de Ciencias Exactas da
Universidad Nacional de La Plata (UNLP) com auxilio da professora Maria Alejandra

Garcia.

3.7.7 Densidade aparente

A densidade aparente das espumas foi determinada a partir da relacéo entre
a massa (g) e o volume (cm3, espessura X largura x comprimento) das amostras,
utilizando balanga com precisdo ao décimo de miligrama (Shimadzu ATY 224,
Japao), micrémetro (Mitutoyo, Japao) e paquimetro digital (TMX, China). Os valores
apresentados sdo as médias de 15 medidas para cada formulacéo.

3.7.8 Teor de umidade das espumas

O teor de umidade das espumas foi determinado ap0s armazenamento das
mesmas em umidade relativa de 52 +5 % durante 7 dias. Ap0s o periodo de
armazenamento, as amostras foram submetidas a secagem a 105 °C por 24 h,
conforme metodologia descrita em 3.2.2. O teor de umidade foi determinado como o
percentual de perda de massa das amostras. Esta determinacao foi realizada em

triplicata.

3.7.9 Isotermas de sorcao de umidade

Para a determinacdo das isotermas de sorcdo foi utilizado o método
gravimétrico, o qual consiste em colocar as amostras em ambientes com umidades
relativas conhecidas e constantes, deixando-as até atingir o equilibrio para
determinacdo da umidade, de acordo com Speiss e Wolf (1987). Para isso, solu¢des
salinas saturadas foram colocadas no interior de frascos hermeticamente fechados,
resultando em umidades relativas de equilibrio conhecidas, em determinada
temperatura. Os sais utilizados e as respectivas umidades relativas, a 25 °C, estédo

apresentados na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Umidade relativa de equilibrio de solugfes saturadas de sais a 25 °C.

Sal Umidade relativa (%)
Cloreto de litio (LiCI) 11,15
Cloreto de magnésio (MgClz) 32,73
Carbonato de potéassio (K2COs) 43,80
Nitrato de magnésio [Mg(NOs)2] 52,86
Cloreto de sédio (NaCl) 75,32
Cloreto de bario (BaClz) 90,26

Fonte: Speiss; Wolf (1987).

Para a realizacdo do ensaio, foram utilizadas quatro amostras de
aproximadamente 0,5 g de cada formulacdo avaliada (controle e otimizada). As
amostras, de massa conhecida, foram colocadas em capsulas de aluminio, com
massa previamente determinada, e submetidas a secagem a 50 °C durante
24 horas. Apoés, as amostras foram armazenadas em recipientes contendo as
diferentes solucdes saturadas, a 25 °C, durante 14 dias para alcancar a umidade de
equilibrio, de acordo com estudos anteriores, tendo suas massas determinadas.

Com os resultados obtidos, as isotermas foram elaboradas através da
construcéo de um gréafico que relaciona os dados de atividade de agua em funcéo da
umidade de equilibrio. Foi selecionado o modelo de GAB (Guggenheim, Anderson e
de Boer) (VAN DEN BERG, 1985) para a determinacdo dos parametros a partir de
regresséo néao linear dos dados, utilizando o software Origin. A qualidade do ajuste
foi avaliada a partir do coeficiente de determinacdo (R2). O modelo de GAB,
Equacéo 3.5, pode ser utilizado para materiais a base de amido em uma ampla faixa
de atividade de agua (aw) de 0,05 a 0,95 (AL-MUHTASEB; MCMINN; MAGEE,
2002).

_ X XCXKXay,
X = (1-Kxa,,)(1-KXay,+CXKXay) (35)

sendo:

X = umidade de equilibrio (g de agua/g solidos secos);

aw = atividade de agua;

Xm = umidade de monocamada (g/g sélidos secos);

C = constante de Guggenheim relacionada ao calor de sor¢do da primeira camada,;

K = constante relacionada as propriedades das moléculas nas multicamadas.
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3.7.10 Caréter hidrofilico

O carater hidrofilico das espumas de amido foi mensurado por meio da
medida de angulo de contato, realizada através do método da gota séssil com a
utilizacdo de um goniémetro (KRUSS, Hamburgo, Alemanha). Uma gota (5 pL) de
agua deionizada foi colocada sobre a superficie da amostra, utilizando uma
microsseringa, e os valores de angulo de contato foram medidos com auxilio do
software Drop Shape Analysis (DSA 4). As medidas foram realizadas,
instantaneamente e ap6s os tempos de 1, 2 e 3 min de aplicacdo da gota. Os
ensaios foram realizados, para pelo menos quatro amostras, das formulacdes
controle e otimizada.

Os ensaios de angulo de contato foram realizados no Laboratorio Multiusuario
de Andlise de Superficies (LAMAS) da UFRGS.

3.7.11 Analise qualitativa de desintegracdo das amostras

Foram realizados ensaios qualitativos para avaliar o tempo de degradacao
das amostras das espumas das formulacdes controle (sem pelicula de amendoim) e
otimizada. Amostras nas dimensdes de 2,5 x 2,5 cm foram acondicionadas em telas
de plastico, a fim de facilitar a remocéo apds serem enterradas no solo. Os ensaios
foram realizados sob condi¢cbes ambiente de temperatura (20 a 25 °C). O solo foi
colocado em bandejas retangulares de vidro, sendo as amostras enterradas até uma
profundidade de cerca de 20 mm. A fim de manter a umidade do solo, foi pulverizada
agua a cada dois dias. As amostras foram removidas do solo, a cada 7 dias, e 0
processo de desintegracdo foi monitorado qualitativamente por inspecao visual e
registros fotograficos, conforme Pifieros-Hernandez et al. (2017) e Sanhawong et al.
(2017).

3.8 MODIFICACAO DO AMIDO DE MANDIOCA POR ACETILACAO

A modificacdo do amido foi desenvolvida por esterificacdo, com base na
metodologia proposta por Tupa et al. (2013), com adaptacdes. A fim de modificar o
amido de mandioca em dois graus de substituicdo de aproximadamente 0,5 e 1,5,

ensaios preliminares foram realizados para a definicdo da condicdo mais adequada
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para a modificagdo do amido de mandioca, tais como: relagéo de anidrido acético e
de &cido tartarico/g de amido de mandioca nativo e tempo de reacao.

Primeiramente, foi avaliado o volume de anidrido acético (mL)/g de amido em
diferentes tempos de reacédo (0,5; 1 e 3 h), mantendo a massa de catalisador (acido
tartarico) em 1 g/g de amido e a temperatura da reacao de 120 °C. Apés, foi mantido
o tempo de reacdo de 0,5 h e o volume de anidrido acético de 5 mL/g de amido, e
também foram avaliados diferentes teores de &cido tartarico (0,7 a 1,2 g/g de
amido). A partir dos resultados obtidos referentes aos graus de substituicdo
desejados, os parametros para as reacdes de esterificacdo foram definidos a fim de
se obter amidos com graus de substituicdo de 0,5 e 1,5.

Na Tabela 3.4 estdo apresentados os parametros utilizados para a
modificacdo do amido de mandioca nativo nos dois graus de substituicdo

mencionados.

Tabela 3.4 - CondicBes de reacdo para a modificacdo do amido de mandioca em dois graus de
substituicdo: 0,5 e 1,5.

Parametro Condicao 1 Condicao 2
Temperatura (°C) 120 120
Tempo de reacéo (h) 0,5 1
Volume de anidrido acético (mL/g de amido) 5 5
Massa de acido tartarico (g/g de amido) 0,7 1,0

Condigbes 1 e 2 foram definidas, a partir de estudos preliminares, para a obtencdo de amido de
mandioca modificado com graus de substituicdo (GS) de 0,5 e 1,5, respectivamente.

Para a realizacdo da modificacdo por esterificacdo, o amido de mandioca
(30 g, b.s), acido tartarico e anidrido acético foram misturados em um baldo de vidro
equipado com uma barra de agitacdo magnética e um condensador de refluxo para
prevenir a evaporacao do anidrido. A mistura foi aquecida até 120 °C, sob agitacéo
continua (300 rpm) em um banho de éleo. Quando a mistura atingiu a temperatura
desejada, todo o &cido tartarico adicionado dissolveu e, entdo, foi considerado como
o0 inicio da reacdo. Apds o término do tempo determinado da reacédo, a mistura foi
resfriada até temperatura ambiente e o produto soélido foi separado por filtracdo a
vacuo em funil de Blchner. Apés, o solido foi neutralizado com solugdo de NaOH
1 M até pH~7 e, a seguir, foram realizadas duas lavagens do sélido recuperado com

agua destilada e uma lavagem final com etanol P.A, a fim de garantir a remocéo do
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catalisador e do &cido que nao reagiu. O amido modificado obtido foi seco a 40 °C
por 16 h.

3.9 CARACTERIZACAO DO AMIDO DE MANDIOCA ACETILADO

Os amidos modificados sob diferentes condi¢cdes foram caracterizados em
termos de grau de substituicdo e teor de grupos acetila, perfil e indice de
cristalinidade, grau de inchamento e solubilidade, estrutura quimica e propriedades
térmicas e morfologicas. Todas as caracterizac6es foram realizadas também para o

amido de mandioca nativo para fins de comparacéao.

3.9.1 Grau de substituicéo e teor de grupos acetila

O teor de grupos acetila (%) e o grau de substituicdo foram determinados pelo
meétodo de saponificacdo heterogénea e titulacdo de retorno com HCI. A metodologia
envolve a hidrolise basica completa das ligacdes éster e titulacdo do excesso de
alcali com HCI, conforme a norma ASTM D817-12 (ASTM, 2013), com adaptacdes.
Aproximadamente 0,1 g de amido nativo seco (2 h, 105 °C) e modificado foram
colocados em frascos de Erlenmeyer e adicionados 20 mL de alcool etilico (75 %).
Os frascos foram fechados e colocados em um banho de agua a 50 °C por 30 min. A
seguir, as suspensdes foram levadas a um pH ligeiramente basico com a adicao de
NaOH 0,1 M, utlizando fenolftaleina como indicador. Posteriormente, foram
adicionados 20 mL de NaOH 0,1 M em cada frasco, os quais foram novamente
aquecidos a 50 °C por 15 min. Entdo, os frascos de Erlenmeyer fechados foram
deixados em repouso por 48 h. Ao término do tempo, o excesso de NaOH presente
nos frascos foi titulado com HCI 0,1 M, utilizando fenolftaleina como indicador.

O amido de mandioca nativo foi utilizado como branco realizando 0 mesmo
procedimento. As solu¢cdes de NaOH e HCI foram padronizadas utilizando biftalato
de potéassio e carbonato de sédio previamente secos (2 h, 110 °C). O teor de grupos

acetila foi calculado de acordo com a Equacéo 3.7:

Acetila (%) — (VB—Vs)XNyc1XMgcilaX0,1 (37)

w

sendo:

Vs = volume de HCI necessério para a titulagdo do branco (mL)
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Vs = volume de HCI necessério para a titulagdo da amostra (mL)
Nuci = normalidade da solugcéao de HCI

Macila = massa molar do grupo acetila (43,05 g/mol)

W = massa de amostra seca utilizada para a determinacao.

O grau de substituicdo (GS) do amido acetilado € definido como o numero
médio de grupos hidroxila (OH) substituidos por unidade de anidroglicose do
polimero de amido e foi determinado a partir da Equacao 3.8:

GS = 162xacetila% (38)

MgcetitaX100—((Mgcetita—1) X acila%)

sendo, 162 a massa molar da unidade de anidroglicose.

3.9.2 Perfil e indice de cristalinidade

O perfil de cristalinidade do amido nativo e dos amidos modificados (GS = 0,5
e 1,5) foi avaliado por difracdo de raios X com um difratbmetro (Philips X'Pert MPD,
Holanda), utilizando radiagdo de cobre Ka (A = 1,54184 A), a 40 kV e 30 mA. As
analises foram realizadas entre 20 = 5° e 26 = 75°, com velocidade de 0,05°/s.

A determinacdo do indice de cristalinidade (Xc) foi realizada através da
relacéo entre a area dos picos e a area total abaixo da curva, em relacdo a linha de
base, conforme representado na Figura 3.1. O calculo das areas mencionadas foi
realizado com auxilio do software Origin 8.0 e o indice de cristalinidade (Xc) foi

determinado a partir da Equacéo 3.9.

_ _ Ac
.=
(Act+4q)

(3.9)

sendo:
Ac = area da regido cristalina;

Aa = &rea da regido amorfa.

As analises de DRX foram realizadas pelo Laboratério de Materiais
Ceramicos (LACER) do Departamento de Materiais da UFRGS.
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Figura 3.1 - Representacéo do célculo do indice de cristalinidade (Xc), utilizando o software Origin 8.0.
A &rea hachurada corresponde a regido cristalina (Ac), onde se encontram 0s picos.
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Fonte: Luchese (2018).

3.9.3 Grau de inchamento e solubilidade

O grau de inchamento e a solubilidade dos amidos foram determinadas de
acordo com o método descrito por Zavareze et al. (2012). Amostras dos amidos
nativo e modificados (1,0 g) foram misturadas com 50 mL de agua destilada em
tubos de centrifuga, previamente pesados. As suspensdes foram aquecidas a 90 °C
por 30 min. ApoOs, as amostras gelatinizadas foram resfriadas a temperatura
ambiente e centrifugadas a 5.000 g por 15 min. Os sobrenadantes foram secos a
105 °C até massa constante para a quantificacdo da fracdo soltuvel. A solubilidade
foi expressa como o percentual da massa do solido seco em relacdo a massa inicial
de amido. O grau de inchamento foi determinado pela relacdo entre a massa do
sedimento Umido e a massa inicial de amido seco (descontando a quantidade de

amido solavel).

3.9.4 Estrutura quimica

Amostras dos amidos de mandioca acetilados e do amido de mandioca nativo

foram analisadas por FTIR-ATR conforme metodologia descrita na secéo 3.7.6.
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3.9.5 Propriedades térmicas

A andlise térmica dos amidos nativo e acetilados foi realizada por calorimetria
diferencial de varredura (DSC, Perkin Elmer DSC6000). A fim de determinar a
entalpia e a temperatura de gelatinizacéo, suspensfes de amido e agua destilada na
proporgdo de 1:4 (m/v) foram preparadas e deixadas em repouso overnight para
estabilizacdo. Apods, aproximadamente 5 mg de amostra foram colocadas em
capsulas de aluminio hermeticamente fechadas a fim de evitar a perda de massa
durante o aquecimento. As amostras foram aquecidas de 25 a 100 °C, a uma taxa
de 10 °C/min sob atmosfera de nitrogénio (50 mL/min). A entalpia de gelatinizac&o
(AHg, J/g) foi determinada a partir da integragdo da curva endotérmica obtida pelo
equipamento, considerando a massa de amido, em base seca, utilizada na analise.

Aléem disso, foi avaliado também a temperatura e entalpia correspondente a
fusdo do amido. Para isso, foi utilizado amostras de amido (aproximadamente 5 mg),
sem preparagdes prévias, e a analise foi realizada conforme metodologia descrita na

secéo 3.7.3.

3.9.6 Morfologia

A morfologia dos granulos de amido de mandioca nativo e dos amidos de
mandioca acetilados em dois graus de substituicdo foi analisada através de MEV

conforme metodologia descrita na secéo 3.7.4.

3.10 DESENVOLVIMENTO DAS ESPUMAS COM ADICAO DE AMIDO DE
MANDIOCA ACETILADO

Espumas foram desenvolvidas utilizando o amido acetilado em dois graus de
substituicdo de 0,5 e 1,5. Foi avaliado a substituicdo de 10 a 40 % (m/m) de amido
de mandioca nativo pelo amido modificado na formulacdo otimizada, determinada
conforme metodologia descrita na secdo 3.4.2.1. A formulacdo otimizada consistiu
de 13 % (m/m) de glicerol e 24 % (m/m) de pelicula de amendoim, sobre a massa de
sélidos. As espumas foram preparadas utilizando a mesma metodologia descrita na

secéao 3.6.
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3.11 CARACTERIZACAO DAS ESPUMAS COM AMIDO DE MANDIOCA
ACETILADO

As espumas desenvolvidas utilizando os amidos acetilados foram
caracterizadas em relacdo as propriedades mecéanicas através de ensaios de flexdo
em trés pontos, capacidade de absorcdo de agua nos tempos de 1 e 30 min,
morfologia, densidade aparente e andlise qualitativa da degradacdo, conforme
metodologias descritas nos itens 3.7.1, 3.7.2, 3.7.4, 3.7.7 e 3.7.11, respectivamente.

3.12 DESENVOLVIMENTO DE REVESTIMENTOS A BASE DE CERA DE ABELHA

Para a aplicacdo dos revestimentos foram utilizadas as espumas obtidas a
partir das formulagbes controle e otimizada definidas nas etapas anteriores.
Primeiramente, foram avaliados diferentes solventes para solubilizacdo da cera de
abelha e posterior desenvolvimento dos revestimentos. Os solventes avaliados
foram acetato de etila, acetona, etanol e hexano. Para o preparo de todas as
solucdes foi utilizado a proporcédo de 20 g de cera de abelha/100 mL de solvente,
conforme determinado em testes preliminares. As solucbes foram preparadas a
partir da mistura da cera e do solvente, os quais foram posteriormente submetidos a
aguecimento até 65 °C sob agitacdo magnética para a completa fusédo da cera.

Apés a obtencdo da solucdo, as amostras das espumas foram imersas na
solucéo por 3 s. Em seguida, as espumas revestidas foram submetidas a secagem a
40 °C, por 24 h para a completa evaporacdo do solvente empregado.

Para a etapa de definicdo do solvente, os revestimentos foram aplicados

apenas nas espumas controle.

3.12.1 Caracterizacdo das espumas ap0s aplicacdo do revestimento

Para a definicdo do solvente a ser utilizado, as espumas revestidas foram
caracterizadas, primeiramente, em relacdo a capacidade de absorcdo de agua no
tempo de 30 min (sec¢do 3.7.2). Além disso, foram realizados testes qualitativos a
partir da imersdo da amostra em solucdo de iodo, a fim de tentar avaliar a
integridade/uniformidade do revestimento na amostra, uma vez que o iodo reage
imediatamente com o amido, alterando a coloracao de branco para azul.

A partir dos resultados obtidos e das demais condi¢bes observadas durante

os procedimentos experimentais (tais como, facilidade de solubilizag&o, estabilidade
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da solugéo e aspecto visual dos revestimentos), foi selecionado um dos solventes
para o preparo da solugédo de revestimento e para a caracterizagdo mais detalhada
das espumas, controle e otimizada, revestidas. As espumas revestidas foram
caracterizadas em relacdo a capacidade de absorcdo de 4gua nos tempos de 1, 10,
20, 30 e 60 min, morfologia, estrutura quimica, isotermas de sorcdo de umidade,
angulo de contato medido instantaneamente e apds 2 min do gotejamento da agua,
propriedades mecénicas de flexdo ap6s armazenamento em umidade relativa de 50
e 90 % e analise qualitativa da degradacao, conforme metodologias 3.7.2, 3.7.4,
3.7.6, 3.7.9, 3.7.10, 3.7.1 e 3.7.11, respectivamente. Além disso, as espumas foram

caracterizadas em relacdo a cor conforme metodologia descrita a seguir.

3.12.1.1 Analise colorimétrica

A coloracéo das espumas foi determinada utilizando um colorimetro (Minolta —
CR400, Osaka, Japao) calibrado com um padrao (Y =93,8; x =0,3133 e y = 0,3193).
Os parametros de cor foram determinados empregando-se a escala CIELab*, onde a
coordenada L* é uma medida de luminosidade, que varia de 0 (preto) a 100 (branco);
a* € coordenada de cromaticidade, que pode assumir valores negativos (verde) a
positivos (vermelho); e a coordenada b’, que pode variar de valores negativos (azul)
a positivos (amarelo), conforme representado na

Neste espaco de cor, tém-se também os parametros relacionados a saturacao
(Cab*) e angulo de tonalidade (hab). O valor de saturacao representa a distancia do
eixo de luminosidade (L*) e inicia em zero no centro. O angulo de tonalidade comeca
no eixo +a*, e se movimenta em sentido anti-horario, sendo expresso em graus, em
uma escala de 0 a 360° (por exemplo, 0° é vermelho e 90° € amarelo). O valor de

Cab* e hab podem ser determinados a partir das Equacfes 3.11 a 3.12

ab =/ (@)? + (b7)? (3.11)

hap = tan™" (%) (3.12)

*

Figura 3.2. A diferencga total de cor (AE) é determinada através da Equacao
3.10.
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AE = (AL)? + (Aa™)? + (Ab*)? (3.10)

Neste espaco de cor, tém-se também os parametros relacionados a saturacao
(Cab*) e angulo de tonalidade (hap). O valor de saturacdo representa a distancia do
eixo de luminosidade (L*) e inicia em zero no centro. O angulo de tonalidade comeca
no eixo +a*, e se movimenta em sentido anti-horario, sendo expresso em graus, em

uma escala de 0 a 360° (por exemplo, 0° é vermelho e 90° € amarelo). O valor de

Cab* € hap podem ser determinados a partir das Equagdes 3.11 a 3.12

ap =+ (@)? + (b*)? (3.11)

hap = tan”" (%) (3.12)

*

Figura 3.2 - Representagéo do sistema de cores da escala CIELab.

(Amarelo) .
+b* 90
. ‘m‘ N\ Tonalidade
Croma C®
° Angulo da
(V;?t?e) tonalidade h,,
-a’ (Vermelho) .
+a

(Azul)
270° -b*

Fonte: KONICA MINOLTA.

Os resultados obtidos correspondem a média de, pelo menos, cinco medidas
para trés amostras diferentes de cada espuma de mesma formulacdo. Os
parametros da superficie plana de coloracdo branca (L*=94,99; a*=-0,15 e
b* =2,83) do equipamento foram utilizados como padrdo para a determinacdo da

diferenca de cor.
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A analise colorimétrica foi realizada na Facultad de Ciencias Exactas da
Universidad Nacional de La Plata (UNLP) com auxilio da professora Maria Alejandra

Garcia.

3.13 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados obtidos, quando aplicavel, foram avaliados através da analise
de variancia e teste de comparacdo de médias de Tukey (p < 0,05) com auxilio do
software Statistica® 7.0 (Statsoft Inc., USA).






CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados os principais resultados obtidos durante o
desenvolvimento desta tese. Os resultados estao divididos em quatro partes a fim de
facilitar a compreenséo, conforme descrito a seguir:

e FEtapa I: serdo apresentados os resultados relacionados a caracterizagcao do

amido de mandioca nativo e da pelicula de amendoim.

e Etapa Il: serdo apresentados os resultados referentes ao planejamento de
misturas de quatro componentes para a definicdo da faixa de viscosidade da pasta

de amido a ser desenvolvida na Etapa lll.

e Etapa lll: serdo apresentados os resultados obtidos a partir do planejamento
de misturas de trés componentes para avaliar o efeito da concentracdo e das
interacdes entre os componentes nas propriedades das espumas obtidas, assim
como definir uma formulagdo otimizada para a continuidade do estudo. Nos
resultados referentes a Etapa lll, serdo apresentados também os resultados das
caracterizacdes mais detalhadas da formulacdo otimizada em comparacdo com a
amostra controle (amostra sem adicdo da pelicula de amendoim). Além disso, seréo
apresentados os resultados relacionados as propriedades térmicas, mecanicas de
tracdo e morfolégicas das espumas otimizada e controle, com e sem adicdo de

glicerol.

e Etapa IV: serdo apresentados os resultados obtidos a partir da modificacdo do
amido e os resultados das espumas desenvolvidas utilizando o amido acetilado nos

graus de substituicdo de 0,5 e 1,5.

e Etapa V: serdo apresentados os resultados relacionados ao desenvolvimento
e aplicacdo de revestimentos a base de cera de abelha nas espumas otimizada e

controle.
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4.1 ETAPA | - CARACTERIZACAO DO AMIDO DE MANDIOCA E DA PELICULA
DE AMENDOIM

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os resultados da caracterizacdo do amido
de mandioca nativo utilizado em relagdo ao teor de amilose e de amilopectina, teor

de cinzas e teor de umidade.

Tabela 4.1 - Teor de amilose e amilopectina, umidade e cinzas do amido de mandioca nativo.

Componente (%, base seca)
Amilose 27+ 1
Amilopectina 731
Teor de umidade 12,9+0,1
Cinzas 0,165 + 0,002

Média + desvio padréo para trés replicatas.

O teor de amilose encontrado para o amido de mandioca nativo foi de
27 £1 %, valor ligeiramente superior a faixa de 16,7 a 25 %, mencionada por
Curvelo-Santana, Ehrhardt e Tambourgi (2010). O teor de amilose do amido
influencia no tempo necessario para a formacdo das espumas durante o
processamento e nas suas propriedades. Conforme Shogren et al. (1998), amidos
com menores teores de amilose e, consequentemente, maiores teores de
amilopectina, gelatinizam e expandem mais rapidamente, reduzindo o tempo
necessario do processo e resultando em espumas com maior expansao e menores
densidades. Esse fato pode ser associado a estrutura linear e de cadeias longas da
amilose que podem retardar o inchamento dos granulos de amido (SHOGREN et al.,
1998b).

O teor de umidade do amido foi de aproximadamente 13 %, valor maximo de
umidade citado por Breuninger, Piyachomkwan; Sriroth (2009) referente as
especificacbes gerais do amido de mandioca nativo. A legislacdo brasileira,
estabelece umidade maxima de 18 % para amido ou fécula de mandioca (ANVISA,
2005). O amido de mandioca nativo utilizado apresentou teor de cinzas de
0,165 + 0,002 %, estando em conformidade com o citado por Breuninger;
Piyachomkwan; Sriroth (2009), de que o teor de cinzas do amido deve ser < 0,2 %.

Na Tabela 4.2 est4d apresentado a composicdo quimica da pelicula de

amendoim. O teor de lipidios da pelicula de amendoim utilizada neste estudo foi
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superior aos observados por Constanza et al. (2012) e Tedesco (2015), os quais
foram de 19,67 e 13,99 %, respectivamente, enquanto que os teores das demais
fragcbes encontrados foram similares aos observados por Tedesco (2015), que
encontrou 2,22 +0,02% de cinzas, 16,6 £0,3 % de proteinas, 17,7 = 0,2%
hemicelulose, 38+1% fibra em detergente &cido (celulose + lignina) e

54,63 £ 0,03 % fibra em detergente neutro (celulose + hemicelulose + lignina).

Tabela 4.2 - Composi¢do quimica da pelicula de amendoim utilizada para o desenvolvimento das
espumas a base de amido.

Composigdo quimica (%, base seca)

Umidade 55%0,0
Cinzas 21+0,1
Lipidios 26,7+0,4
Proteinas 18,1+0,1
Celulose 15,8+ 0,0
Hemicelulose 17,2+0,3
Lignina 14,2 + 0,6

Média + desvio padréo para duas replicatas.

Na Figura 4.1 esta apresentado a distribuicdo do tamanho de particulas da
pelicula de amendoim, a qual apresentou uma larga distribuicdo de tamanhos. As
particulas de pelicula de amendoim apresentaram tamanho médio de 550,97 um e o
didmetro das particulas correspondentes a do,1, dos € do,o foram 47, 567 e 957 um,

respectivamente.

Figura 4.1 - Analise granulométrica das particulas de pelicula de amendoim.
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Conforme mencionado anteriormente, espera-se que o0 uso da pelicula de
amendoim para o desenvolvimento das espumas a base de amido de mandioca
possa resultar em melhores propriedades mecanicas e reducdo da hidrofilicidade,
devido a sua composi¢do, principalmente relacionada as fracdes de lipidios,

proteinas e lignina.
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4.2 ETAPA Il - ~DEFINIQAO DA FAIXA DE VISCOSIDADE DAS FORMULACOES
PARA OBTENCAO DAS ESPUMAS A BASE DE AMIDO

No desenvolvimento de espumas a base de amido, a quantidade de agua da
massa de amido desempenha um papel importante, tendo em vista que a agua atua
como plastificante e como agente para a gelatinizacdo do amido (SUNARTI;
INTEGRANI; SYAMSU, 2015). Dessa forma, a composi¢ao da formulacao influencia
na viscosidade da pasta de amido e, consequentemente, na formacao das espumas.
Soykeabkaew, Supaphol e Rujiravanit (2004) citaram que 0 aumento na viscosidade
da pasta resulta em um material menos expansivel com menor tamanho médio das
células, parede das células mais espessas e maior densidade.

Diante do exposto, nesta etapa buscou-se avaliar a viscosidade das pastas de
amido com diferentes concentracdes de amido de mandioca, pelicula de amendoim,
glicerol e agua que resultasse em espumas com a melhor combinacdo de

propriedades mecéanicas e menor capacidade de absor¢cao de agua.

4.2.1 Resultados experimentais do planejamento de misturas de 4
componentes

Na Tabela 4.3 estdo apresentados os coeficientes de regressdo para cada
variavel de resposta analisada a partir do planejamento de misturas de quatro
componentes e a analise de variancia (ANOVA) dos modelos ajustados.

Ao analisar as variaveis significativas dos modelos propostos, a partir dos
resultados do planejamento de misturas dentro das faixas de concentracdo definidas
para cada componente, verificou-se que o modelo quadréatico de Scheffé se ajustou
aos dados para as variaveis de resposta viscosidade aparente e capacidade de
absorcao de agua, apdés 1 min de contato, enquanto que o modelo linear se ajustou
para as variaveis de resposta relacionadas as propriedades mecanicas.

N&ao foi possivel expandir o planejamento para analisar uma regido maior do
espaco experimental, principalmente devido a presenca da variavel independente:
agua. A presenca do componente agua resultou em restricbes com menores faixas
de concentracdo do proprio componente e dos demais, pois, em algumas
combinacdes testadas, o planejamento resultava em formulagdes a partir das quais
ndo ocorreu a formacgdo de espumas, tanto pelo excesso quanto pela falta de agua

em relacdo a proporcdo dos demais componentes. As restricdes nas concentracdes
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dos componentes podem ter influenciado também na obtencdo de modelos com
poucos coeficientes significativos, devido & pequena érea analisada. Ainda assim, 0s
modelos propostos podem ser considerados satisfatorios, uma vez que os valores
dos coeficientes de determinacdo (R?), para todas as varidveis de resposta, foram
maiores do que 0,8. Isso indica que mais de 80 % da variancia das variaveis de

resposta estudadas podem ser explicadas pelos modelos propostos.

Tabela 4.3 — Coeficientes de regressao das variaveis de resposta e andlise de variancia dos modelos.

Variaveis de resposta

Coeficientes Vg’sgf;ﬂ?ge Rgs;f’etfgg'a Elonogagéo e'\l/;osscjiz:gf dee CAA0
(mPa.s) (MPa) (%) Mpa) (M%)
B -7.434.642 18,0 0,020 1799+ -38,5
B2 -6.396.603 -8,0* 0,006 -958* -42,2
Bs -21.329.019 31,2+ -0,035* 3869* -15,2
Ba -14.598.121 -6,8 0,103* -1184 -36,7
B2 27.676.588 - - - 164,2
Bis 22.185.973* - - - -64,2*
Bia 20.783.971 - - - -47,2*
Bas 41.258.312 - - - 159,5
Baa 23.904.612 - - - 194,2*
Baa 42.716.461* - - - -63,8*
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0178
Falta de ajuste do 0,3362 0,4282 0,9695 0,3776 0,1646
modelo (valor-p)
R? 0,9452 0,8213 0,8424 0,8656 0,9339

B1 = amido de mandioca, B. = 4gua, Bz = pelicula de amendoim, B4 = glicerol, Bi» = interacdo amido
de mandioca x agua, Biz = interacdo amido de mandioca x pelicula de amendoim, B4 = interacédo
amido de mandioca x glicerol, B2; = interacdo &gua x pelicula de amendoim, B.4 = interagdo agua x
glicerol e B34 = interac@o pelicula de amendoim x glicerol; *p < 0,05.

Os coeficientes significativos (Tabela 4.3) encontrados para a viscosidade
aparente da pasta de amido indicam que, para a faixa analisada dos componentes,
as interacdes entre amido de mandioca e pelicula de amendoim e entre pelicula de
amendoim e glicerol apresentaram um efeito positivo significativo nessa propriedade.
Isso indica que essas interagBes apresentaram efeito sinérgico e resultam em um
aumento da viscosidade aparente. O aumento da viscosidade aparente da massa de

amido ocasiona a reducédo da expanséo e, devido a isso, maior volume de massa é
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necessario para completar o molde e resultar em um produto final bem formado,
além de resultar em espumas com maior densidade aparente (SOYKEABKAEW,
THANOMSILP; SUWANTONG, 2015; VERCELHEZE et al.,, 2012). O aumento da
viscosidade da pasta de amido pode resultar até mesmo em materiais pouco ou ndo
expandidos, o que pode ser indesejado, dependendo da aplicacdo desse tipo de
material. Soykeabkaew, Thanomsilp e Suwantong (2015) citaram que 0 aumento do
teor de amido, geralmente, ocasiona o0 aumento da viscosidade das massas, assim
como o observado com a adi¢ao de fibras e outros aditivos de enchimento (filler). O
aumento da viscosidade aparente, influenciada pela interacdo entre pelicula de
amendoim e glicerol, pode ser relacionado as interacdes entre esses dois
componentes provavelmente atraveés de ligacdes de hidrogénio. O aumento da
interacdo entre esses componentes pode ocasionar a reducdo da mobilidade das
moléculas e com isso aumentar a viscosidade aparente da pasta de amido.

Em relacdo a resisténcia a flexdo e ao médulo de elasticidade das espumas
(Tabela 4.3), as concentracfes de amido de mandioca e de pelicula de amendoim
apresentaram influéncia positiva significativa, enquanto que a concentracédo de agua
apresentou efeito negativo significativo. Glenn, Orts e Nobes (2001) observaram que
aumentando o teor de amido nas formulagbes resultou em espumas com maior
densidade, maior resisténcia a flexdo e maior modulo de elasticidade. O efeito
sinérgico da pelicula de amendoim e da matriz de amido pode ser devido ao efeito
de refor¢co da interacdo interfacial entre os componentes. Esse resultado estd em
concordancia com o observado por Kaisangsri, Kerdchoechuen e Laohakunijit (2014)
para espumas a base de amido de mandioca com a adi¢ao de fibras celuldsicas que
apresentaram aumento na resisténcia a flexdao. O efeito negativo da concentracdo de
agua para a resisténcia e para o moédulo de elasticidade pode ser resultado da
menor viscosidade das pastas de amido com maiores teores de agua, embora seu
efeito ndo tenha sido significativo ao analisar os coeficientes obtidos para a
viscosidade. Pastas de amido com maiores teores de agua e menor viscosidade
resultaram em espumas com poros maiores e estrutura mais irregular, conforme foi
observado através de avaliacao visual.

Os coeficientes obtidos para a elongacao na flexdo (Tabela 4.3) indicam que
a concentracdo de pelicula de amendoim possui influéncia negativa significativa,

enquanto que a concentracdo de glicerol, possui influéncia significativa positiva na
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elongacdo das espumas. O efeito negativo da pelicula de amendoim estid em
concordancia com o observado para a resisténcia a flexdo e para o modulo de
elasticidade, confirmando o efeito reforco da pelicula de amendoim na matriz de
amido. Ao relacionar o efeito da pelicula de amendoim observado para a resisténcia
a flexdo e para o moédulo de elasticidade com o observado para a elongacéo, é
possivel notar que o aumento da concentracdo de pelicula de amendoim nas
formulacBes resultou em espumas mais resistentes, mas menos flexiveis. O efeito
observado para o teor de glicerol em relacdo a elongacao estd de acordo com o
efeito plastificante desse componente que, em determinadas concentracdes, pode
atuar melhorando a mobilidade das cadeias, resultando em materiais mais flexiveis.
Quanto a capacidade de absorcdo de agua das espumas, apos 1 min de
contato com agua, foi observado que as interacdes entre amido de mandioca e
pelicula de amendoim, entre amido de mandioca e glicerol e entre pelicula de
amendoim e glicerol apresentaram influéncia negativa significativa nessa
propriedade, na regido experimental analisada. A influéncia negativa das interacbes
entre amido de mandioca e pelicula de amendoim e entre a pelicula de amendoim e
glicerol na capacidade de absorcdo de agua das espumas corrobora com oS
resultados descritos anteriormente para a viscosidade. As possiveis interacdes por
meio de ligacGes de hidrogénio entre esses componentes podem resultar na menor
disponibilidade de grupos hidroxila para que ocorram ligacbes com a agua e,

consequentemente, menor sera capacidade de absorcao de agua das espumas.

4.2.2 Andlise das superficies de resposta

Nesta secdo buscou-se comparar as superficies de resposta para cada
variavel de resposta analisada, a fim de determinar a faixa de viscosidade que
resultou em melhor combinacdo das propriedades das espumas. Devido ao
planejamento ter sido desenvolvido utilizando quatro variaveis independentes e a
complexidade das superficies de resposta nessa situacdo, optou-se por apresentar
as superficies de respostas para trés variaveis independentes por vez, a fim de
favorecer o entendimento do leitor. Dessa forma, para cada variavel de resposta,
foram obtidas quatro superficies de resposta, sendo que para cada uma delas, uma
das varidveis independentes foi considerada constante para a construcdo dos

gréficos em funcdo das outras trés variaveis independentes.
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Na Figura 4.2 estdo apresentadas as superficies de resposta, em termos de
pseudocomponentes, das cincos variaveis de resposta analisadas (viscosidade das
massas de amido, capacidade de absorcdo de agua das espumas, elongacéo,
resisténcia a flexdo, moédulo de elasticidade), considerando a concentracdo de
glicerol constante (0,01). Considerando somente a é&rea analisada
experimentalmente, a partir da Figura 4.2-a, observa-se que as formulacbes com
viscosidade de 1,5 x 10° a 1,75 x 10° mPa.s, correspondem a regido que resultou
em espumas com menores valores de capacidade de absorcao de agua (Figura 4.2-
b), maiores elongacdes na flexdo (Figura 4.2-c), e resisténcia a flexdo (Figura 4.2-d)
e mbdulo de elasticidade intermediéarios (Figura 4.2-e).

A regido correspondente a maiores viscosidades (>1,75 x 10° mPa.s) também
esta relacionada a menor capacidade de absor¢cédo de agua das espumas formadas.
No entanto, esse aumento da viscosidade das formulacdes resultou em espumas
com caracteristicas menos flexiveis e mais quebradicas, ou seja, menores valores
de elongacdo e maiores modulos de elasticidade. A reducdo da capacidade de
absorcao de agua das espumas desenvolvidas a partir de formulacbes com maior
viscosidade pode estar associada a formacédo de espumas com maior densidade,
conforme mencionado por Soykeabkaew, Supaphol e Rujiravanit (2004). Esses
autores citaram que o0 aumento na viscosidade da pasta resulta em um material
menos expansivel, com menor tamanho médio das células, parede das células mais
espessas e maior densidade. Essa caracteristica pode ser associada a maior
resisténcia ao escoamento das moléculas devido ao aumento da viscosidade,
resultando em um material mais compacto. A formacédo de uma estrutura com maior
densidade pode auxiliar na reducdo da capacidade de absorcdo de agua das
espumas. Stoffel (2015) observou reducdo da capacidade de absorcdo de agua de
espumas com maior densidade, devido a menor quantidade de espacos vazios
nessas espumas.

Mantendo a concentracdo de glicerol constante, foi observado que a regiao
com viscosidades de 1,5 x 10° a maiores do que 1,75 x 10° mPa.s correspondem a
pastas de amido com maiores concentracdes de pelicula de amendoim e diferentes
combinacdes das concentracbes de amido de mandioca e agua (maiores
concentracfes de amido e menores concentracdes de agua e vice-versa), dentre as

restricOes definidas.
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Figura 4.2 - Superficie de resposta, em termos de pseudocomponentes, das variaveis de resposta,
para a condicdo em que a concentracdo de glicerol foi mantida constante (0,01): a) Viscosidade das
pastas de amido, b) Capacidade de absorcdo de agua apos 1 min de contato, ¢) Elongacgéao na flexao,
d) Resisténcia a flexdo, €) Modulo de elasticidade. A area demarcada entre os pontos indica a regido
analisada experimentalmente.
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Na Figura 4.3 estdo apresentadas as superficies de resposta, em termos de
pseudocomponentes, das cincos variaveis de resposta analisadas (viscosidade das
massas de amido, capacidade de absorcdo de agua das espumas, elongacéo,
resisténcia a flexdo, modulo de elasticidade) na condicdo em que foi considerado a
concentracdo de agua constante (0,49).
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Figura 4.3 - Superficie de resposta, em termos de pseudocomponentes, das variaveis de resposta,
para a condicdo em que a concentracdo de agua foi mantida constante (0,49): a) Viscosidade das
pastas de amido, b) Capacidade de absorcdo de agua apos 1 min de contato, ¢) Elongacgéo na flexao,
d) Resisténcia a flexdo, e) Modulo de elasticidade. A area demarcada entre os pontos indica a regido
analisada experimentalmente.
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Foi observado que formulagbes com viscosidades maiores do que
1,25 x 10° mPa.s (Figura 4.3-a) estdo associadas a formacdo de espumas com
menor capacidade de absorcdo de agua (Figura 4.3-b). A mesma regido esta

relacionada a propriedades mecéanicas intermediarias (Figura 4.3-c-e) dentre os
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valores encontrados. As pastas de amido com viscosidades maiores do que
1,25 x 10° mPa.s foram obtidas a partir de formulacdes contendo maiores
concentracbes de pelicula de amendoim e diferentes combinacdes de amido de
mandioca e glicerol, dentre as restricbes definidas.

Na Figura 4.4 estdo apresentadas as superficies de resposta, em termos de
pseudocomponentes, das cincos variaveis de resposta analisadas (viscosidade das
massas de amido, capacidade de absorcdo de agua das espumas, elongacéo,
resisténcia a flexdo, modulo de elasticidade) na condicdo em que foi considerado a
concentracdo de amido constante (0,34). Nessa condicéo, a regiao correspondente
a viscosidades maiores do que 1,25 x 10° mPa.s (Figura 4.4-a) esta associada a
formacdo de espumas mais resistentes (Figura 4.4-d) e com menores valores de
elongacédo (Figura 4.4-c), enquanto que nao foi observada diferenca na capacidade
de absorcédo de agua (Figura 4.4-b). As pastas de amido com viscosidades maiores
do que 1,25 x 10° mPa.s foram obtidas a partir de formulagdes contendo maiores
concentracbes de pelicula de amendoim e diferentes combinacdes de glicerol e

agua, para as restricdes definidas.
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Figura 4.4 - Superficie de resposta, em termos de pseudocomponentes, das variaveis de resposta,
para a condigdo em que a concentracdo de amido foi mantida constante (0,34): a) Viscosidade das
pastas de amido, b) Capacidade de absorcédo de 4gua apds 1 min de contato, ¢) Elongacgéao na flexao,
d) Resisténcia a flexdo, e) Modulo de elasticidade. A area demarcada entre os pontos indica a regido

analisada experimentalmente.
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Na Figura 4.5 estdo apresentadas as superficies de resposta, em termos de

pseudocomponentes, das cincos variaveis de resposta analisadas (viscosidade das

massas de amido, capacidade de absorcdo de agua das espumas, elongacéo,
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resisténcia a flexdo, modulo de elasticidade) na condicdo em que foi considerada a

concentracao de pelicula de amendoim constante (0,01).

Figura 4.5 - Superficie de resposta, em termos de pseudocomponentes, das variaveis de resposta,
para a condicdo em que a concentracdo de pelicula de amendoim foi mantida constante (0,01): a)
Viscosidade das pastas de amido, b) Capacidade de absorcdo de agua apés 1 min de contato, c)
Elongacéo na flexdo, d) Resisténcia a flexao, e) Modulo de elasticidade. A area demarcada entre os
pontos indica a regido analisada experimentalmente.
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Assim como observado nas demais superficies de resposta, menores
viscosidades das pastas de amido (Figura 4.5-a) resultaram em espumas com
menor resisténcia (Figura 4.5-d) e moédulo de elasticidade (Figura 4.5-e) e maior
elongacao (Figura 4.5-c). Nesse caso, assim como nas superficies de resposta em
gue foi considerada a concentracdo de amido constante, ndo foi observado diferenca
na capacidade de absorcdo de agua (Figura 4.5-b), mantendo a concentracédo de
pelicula de amendoim constante, dentre as restricdes analisadas. Pastas de amido
com maiores viscosidades foram obtidas com maiores concentracdes de amido de
mandioca, menores concentracdes de glicerol e concentracéo intermediaria de agua.

A partir da andlise das superficies de resposta, comparando a viscosidade
das pastas de amido com as propriedades das espumas resultantes, foi considerado
para a proxima etapa do trabalho o desenvolvimento de formulagbes com
viscosidade na faixa de 160.000 a 180.000 mPa.s. Embora foi observado que
formulagbes com viscosidades acima de 200.000 mPa.s, podem resultar em
espumas com capacidade de absorcédo de agua ainda menores, ocorre a reducao da
elongacéo, tornando os materiais menos flexiveis e mais quebradicos. Além disso,
devido a limitacdo do equipamento em medir com precisédo viscosidades acima de
200.000 mPa.s, foi definida a faixa de viscosidade mencionada (160.000 a
180.000 mPa.s).
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4.3 ETAPA Il - PLANEJAMENTO DE MISTURAS PARA AVALIACAO DA
CONCENTRACAO DE AMIDO, PNELiCULA DE AMENDOIM E GLICEROL NAS
FORMULACOES PARA OBTENCAO DAS ESPUMAS

Nesta etapa estdo apresentados os resultados obtidos a partir do
planejamento de misturas de trés componentes, a fim de avaliar o efeito da
concentracdo de cada componente (amido de mandioca, pelicula de amendoim e
glicerol) nas propriedades mecéanicas de flexdo e na capacidade de absorgdo de
agua das espumas. As formulagBes foram desenvolvidas com viscosidade na faixa
de 160.000 a 180.000 mPa.s para posterior obtencdo das espumas. Além disso,
estdo apresentados os resultados de caracterizacdes mais detalhadas, relacionadas
as propriedades térmicas e morfologicas, estrutura quimica, densidade aparente,
teor de umidade, propriedades mecéanicas a partir de ensaios de tracédo, isotermas
de sorcado de umidade, carater hidrofilico a partir do angulo de contato e analise
gualitativa da degradacdo das espumas otimizada, em comparacdo a espuma
controle (sem a presenca da pelicula de amendoim).

Estdo apresentados ainda os resultados relacionados as propriedades
térmicas, morfolégicas e mecanicas obtidas a partir de ensaios de tracdo de
espumas desenvolvidas a partir da formulacdo controle e otimizada, ambas com e
sem glicerol, com o objetivo de uma melhor compreensdo das interacbes entre 0s

componentes das formulacoes.

4.3.1 Resultados do planejamento experimental e analises estatisticas
relacionadas

O planejamento experimental foi empregado a fim de encontrar algumas
correlacbes entre os principais componentes (amido de mandioca, pelicula de
amendoim e glicerol) da formulacéo e as propriedades resultantes das espumas. Na
Tabela 4.4 estdo apresentados os valores médios das variaveis de resposta
analisadas, obtidos experimentalmente a partir dos 14 experimentos executados

para o desenvolvimento de espumas a base de amido.



Tabela 4.4 - Resultados experimentais das variaveis dependentes (propriedades de flexdo — resisténcia a flexdo, elongacdo e modulo de elasticidade e
capacidade de absorcdo de agua (CAA) nos tempos de contato com a agua de 1 e 30 min) para as espumas desenvolvidas a partir de diferentes

formulacdes.

Proporcdo dos componentes em
concentragdes reais (%, m/m)

% para a massa de
s6lidos (amido + pelicula
de amendoim)

Variaveis de resposta

Experimentos

Amido de  Pelicula de . Pelicula de . Rgsistépcia Elongacéo Médulo de an{; 3%?71%
mandioca  amendoim Glicerol amendoim Glicerol a flexdo (%) elasticidade %) %)
(MPa) (MPa) 0 0
1 95,0 2,0 3,0 2,1 3,1 4,4+£0,9 1,2+0,3 361 + 68 22+1 95+ 12
2 56,0 40,0 4,0 41,7 4,2 29+05 09+0,1 322 £ 39 131 51+6
3 95,0 3,0 2,0 3,1 2,0 4+1 1,3+04 355+ 70 24 +5 87+ 10
4 58,0 40,0 2,0 40,8 2,0 4,0+0,8 0,8+0,1 520 + 139 132 56 + 8
5 56,0 24,0 20,0 30,0 25,0 1,9+04 28+04 119+ 25 11+2 58+5
6 56,0 32,0 12,0 36,4 13,6 2,3+0,3 1,4+0,2 187 £ 29 131 60 + 6
7 95,0 2,5 2,5 2,6 2,6 4+1 1,2+0,3 307 £ 74 25+2 152 + 40
8 86,5 2,0 11,5 2,3 13,0 4+1 1,5+0,2 282 +51 23+3 126 + 25
9 57,0 40,0 3,0 41,2 3,1 3,6+0,6 1,1+0,3 347 + 66 14+2 72+19
10 76,5 21,5 2,0 21,9 2,0 4,1+0,9 1,3+0,3 315+ 60 151 754
11 67,0 13,0 20,0 16,3 25,0 1,5+0,3 28+0,7 93+ 25 15+3 78+ 9
12 73,0 18,5 8,5 20,2 9,3 4,8+0,6 1,7+0,4 320+ 74 161 68 +9
13 73,0 18,5 8,5 20,2 9,3 47+0,4 1,5+0,2 314 + 45 20+1 62+9
14 73,0 18,5 8,5 20,2 9,3 4,2+0,8 1,3+0,3 331 +86 15+2 71+6

Média * desvio padrao para, pelo menos, cinco replicatas.
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Quanto as propriedades mecanicas, obtidas através de ensaios de flexdo em
trés pontos, as espumas desenvolvidas a partir da formulacdo do ponto central
global, a qual foi composta por concentracdes intermediarias de pelicula de
amendoim e de glicerol, 20,2 e 9,3 % (m/m), respectivamente, em relacdo a massa
de sdlidos, apresentaram maior resisténcia a flexdo. As formulagdes contendo
maiores teores de amido de mandioca, também resultaram em espumas com maior
resisténcia a flexdo. As formulagdes 5 e 11, com maior concentracdo de glicerol
(25 %, m/m em relacdo a massa de soélidos) combinado com 30 % e 16,3 % (m/m)
de pelicula de amendoim, resultaram em espumas com menor resisténcia a flexao,
além de maior elongacéo (2,8 %) e menor moédulo de elasticidade (119 e 93 MPa,
respectivamente), enquanto que a formulagéo 4, contendo menor concentracéo de
glicerol (2 %, m/m sob a massa de sélidos) combinado com maior concentracao de
pelicula de amendoim (40,8 %, m/m, respectivamente), resultou em espumas com
menor elongacao (0,8 %) e maior médulo de elasticidade na flexdo (520 MPa). A
formulacdo 2, contendo 4,2 % (m/m) de glicerol e 41,7 % (m/m) de pelicula de
amendoim, em relacdo a massa de sélidos, também resultou em espumas com
menor elongacdo na flexdo (0,9 %). Esses resultados corroboram com o efeito
plastificante do glicerol que, em determinadas concentracdes, atua reduzindo as
forcas intermoleculares, ou seja, reduzindo as ligac6es de hidrogénio internas, e
aumentando a mobilidade das cadeias poliméricas e 0 espacamento intermolecular
(GALDEANO et al., 2009; LAOHAKUNJIT; NOOMHORM, 2004; VIEIRA et al., 2011).
Isso resulta em melhoria da flexibilidade e reducédo da fragilidade das espumas, que
pode ser observado através do aumento da elongacéo aliado a reducdo do modulo
de elasticidade.

A capacidade de absorcédo da agua das espumas variou de 11 a 25 % apos
1 min de contato com a agua e, de 51 a 152 % apos 30 min. As espumas que
apresentaram maior capacidade de absorcdo de agua em ambos 0s tempos
analisados, foram desenvolvidas a partir das formulacfes 1, 3, 7 e 8, todas contendo
menores concentracfes tanto de pelicula de amendoim (2,1 a 3,1 %, m/m, sob a
massa de sélidos) quanto de glicerol (2,0 a 13,0 %, m/m, sob a massa de solidos).
As menores capacidades de absorcdo de agua das espumas, no tempo de 1 min
(aproximadamente 13 %), foram observadas para as formulagdes 2, 4, 5, 6 e 9
contendo maiores concentracdes de pelicula de amendoim (30 a 41,7 %, m/m, em

by

relacdo a massa de solidos), independente da concentracdo de glicerol, a qual
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variou de 2 a 25 % (m/m, para a massa de sélidos). Para o tempo de 30 min, as
espumas desenvolvidas a partir das formulagbes 2 e 4 resultaram em menores
capacidades de absorcdo de agua, 51 e 56 %, respectivamente. Esses resultados
sugerem que a adicdo da pelicula de amendoim, aliado a sua interagdo com 0s
demais componentes das formulacgfes, influencia na capacidade de absor¢cdo de
agua, sendo que a presenca desse componente em maiores concentracées reduziu
a hidrofilicidade das espumas formadas. A reducdo na absorcdo de agua pelas
espumas contendo pelicula de amendoim pode estar relacionada ao efeito
hidrofébico devido a presenca de lipidios e proteinas na composi¢cédo desse residuo
agroindustrial, conforme descrito na secao 4.1.

Pesquisadores encontraram que a adicao de lipidios combinados ou ndo com
outros componentes, como 0leo de palma, cera de abelha, caulim e fibras de cascas
de milho; fibras de cana-de-acUcar e O6leo essencial de orégano resultaram na
reducdo da hidrofilicidade das espumas (KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN,;
LAOHAKUNJIT, 2014; KETKAEW et al., 2017; POLAT et al., 2013). A presenca de
proteinas na composicado da pelicula de amendoim também pode ter auxiliado na
reducédo da hidrofilicidade das espumas. Sun, Sun e Xiong (2013) citaram que houve
melhora na estabilidade a agua de filmes a base de amido de ervilha com a adicéo
de proteina de amendoim isolada, que pode estar associada ao aumento da
exposicao de grupos hidroxila do amido durante a gelatinizacdo que interagem com
grupos sulfidrilo livres (-SH) das proteinas. O processo de aquecimento pode alterar
a estrutura tridimensional das proteinas e revelar grupos -SH livres e cadeias laterais
hidrofébicas (HAMMANN; SCHMID, 2014; LIU; TELLEZ-GARAY; CASTELL-PEREZ,
2004; SUN; SUN; XIONG, 2013). Além disso, a interacdo da pelicula de amendoim
com o amido de mandioca e o glicerol, pode ter reduzido a disponibilidade de grupos
polares, tornando essas espumas menos suscetiveis a afinidade com a agua.

Na Tabela 4.5 estdo apresentados os coeficientes dos modelos quadraticos
ajustados para cada uma das variaveis de resposta analisada, bem como a analise
de variancia (ANOVA) desses modelos. Para todas as variaveis de resposta
analisadas (resisténcia a flexao, elongacédo, modulo de elasticidade e capacidade de
absorcao de agua nos tempos de 1 e 30 min), o modelo quadratico se ajustou aos
dados experimentais, para as restricdes definidas para cada componente do

planejamento de misturas. Conforme a andlise de variancia, os modelos quadraticos
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foram significativos (p <0,05) e n&do apresentaram falta de ajuste significativa
(p > 0,05). O coeficiente de determinacdo (R?) encontrado variou de 0,8480 a
0,9718, o que sugere que os modelos ajustados sdo adequados para predizer 0s
parametros analisados, para as restricbes consideradas.

Tabela 4.5 — Coeficientes de regresséo das variaveis de resposta do planejamento de misturas de 3
componentes e analise de variancia dos modelos.

Variaveis de resposta

Moédulo de

Coeficientes Resisténciaa  Elongagdo . iy oo CAA CAA
flexéo (MPa) (%) (MPa) 1 min (%) 30 min (%)

B 3,82* 0,0127* 332,0* 0,2536* 0,8852*
Bs -7,38 -0,0363 434,1 0,5301* 4,7935*
Ba -89,85* 0,5325* -9192,0* -0,3208 -9,9999
B3 17,54 0,0692* -311,5 -0,9543* -8,0661*
Bia 108,94* -0,5663* 10290,0* 0,4810 16,6855
Baa 90,02 -0,4843* 11591,2* -0,2934 2,4879

Valor-p (modelo) 0,0040 0,0000 0,0001 0,0000 0,0020

Falta de ajuste do 0,2314 0,8876 0,1179 0,5514 0,2203

modelo (valor-p)
R2 0,8480 0,9691 0,9718 0,9687 0,9308

B1 = amido de mandioca, Bz = pelicula de amendoim, B4 = glicerol, 813 = interacdo amido de mandioca
x pelicula de amendoim, Bi4= interacdo amido de mandioca x glicerol, Bss = interagcdo pelicula de
amendoim X glicerol; *p < 0,05.

Quanto a resisténcia a flexdo (Tabela 4.5), os efeitos da concentracdo de
amido de mandioca, glicerol e da interacdo entre amido de mandioca e glicerol foram
significativos. A concentracédo de glicerol apresentou efeito negativo na resisténcia a
flexdo, ou seja, o aumento da concentracdo desse plastificante, dentro da faixa
analisada, resulta em reducéo na resisténcia a flexdo das espumas. Esse resultado
corrobora com o efeito plastificante do glicerol, citado anteriormente.

A concentracdo de amido de mandioca e a interacdo entre amido de
mandioca e glicerol apresentaram efeito significativo positivo, dentre as restricdes
analisadas, contribuindo para o aumento da resisténcia a flexdo. A relacédo entre os
parametros e as respostas pode ser observada na superficie de resposta gerada
pelo modelo (Figura 4.6), a qual representa a influéncia dos trés componentes na

resisténcia a flexao.
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Figura 4.6 - Superficie de resposta, em termos de pseudocomponentes, da variavel dependente:
Resisténcia a flexdo. A regido analisada experimentalmente é delimitada pelos pontos apresentados.

Glicerol
0,00, 1,00

1,00 4 000 HH>4

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 E :g
Amido Pelicula de <2
amendoim <1

Nota: Correspondéncia entre a escala da superficie de resposta em termos de pseudocomponentes e
concentracdes reais (Tabela 3.2):

Amido de mandioca: 0,00 — 0,98 - 0,56 — 0,95

Pelicula de amendoim: 0,00 — 0,95 - 0,02 — 0,40

Glicerol: 0,00 - 0,45 -> 0,02 - 0,2

A partir da Figura 4.6, observa-se que as espumas com maiores resisténcias
a flexdo podem ser obtidas a partir de formulagdes em torno do ponto central global
(42,5 % amido de mandioca, 41,3 % pelicula de amendoim e 16,3 % glicerol, em
pseudocomponentes; em concentracdes reais, equivale a 83,5% amido de
mandioca, 18,5 % pelicula de amendoim e 8,5 % glicerol), além de formulacdes com
menores concentracdes de glicerol e concentracao intermediaria a baixa de pelicula
de amendoim e, consequentemente concentracao intermediaria a alta de amido de
mandioca. O aumento na resisténcia a flexdo até determinada concentracdo de
pelicula de amendoim pode ser associado com as interacdes interfaciais entre esse
componente e a matriz polimérica. Maiores concentracdes de pelicula de amendoim
podem resultar em pontos de ruptura e falta de homogeneidade na matriz
polimérica, resultando na reducdo da resisténcia mecanica (LAWTON; SHOGREN,;
TIEFENBACHER, 2004).

Na Figura 4.7 est4 apresentada a superficie de resposta para a elongacdo na
flexdo, onde foi observado, que, para os limites analisados, os maiores valores
podem ser obtidos a partir de formulagdes com maiores concentracdes de glicerol e

concentragdes intermediarias de amido de mandioca e de pelicula de amendoim.
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Figura 4.7 - Superficie de resposta, em termos de pseudocomponentes, da variavel dependente:
elongacgédo. A area demarcada entre os pontos indica a regido analisada experimentalmente.
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Nota: Correspondéncia entre a escala da superficie de resposta em termos de pseudocomponentes e
concentracdes reais (Tabela 3.2):

Amido de mandioca: 0,00 — 0,98 > 0,56 — 0,95

Pelicula de amendoim: 0,00 — 0,95 - 0,02 — 0,40

Glicerol: 0,00 - 0,45 -> 0,02 - 0,2

As concentracdes de amido de mandioca e de glicerol e as interacfes entre
amido de mandioca e pelicula de amendoim, entre amido de mandioca e glicerol e
entre pelicula de amendoim e glicerol apresentaram influéncia significativa nessa
propriedade (Tabela 4.5).

A concentracdo de amido de mandioca e de glicerol, e a interacdo entre
amido de mandioca e pelicula de amendoim apresentaram efeito positivo na
elongacdo na flexdo. O aumento da concentracdo de glicerol resultou em um
aumento da elongacéo, na regido analisada (Figura 4.7), o que pode ser relacionado
ao efeito plastificante desse composto, corroborando com o resultado observado
para a resisténcia a flexdo. O efeito positivo do amido de mandioca e da interacéo
entre 0 amido de mandioca e a pelicula de amendoim pode ser resultado de uma
possivel transferéncia de tenséo entre as fases, causada pela adeséo, através de
ligacbes de hidrogénio entre as moléculas de amido e da pelicula de amendoim.
Sanhawong et al. (2017) observaram que a adicdo de fibras de algoddo em
bioespumas de amido provocou um aumento significativo da resisténcia a flexdo e
um leve aumento na elongacdo, comparado a espuma sem a presenca do material

de reforgo.
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O efeito antagonico das interacdes entre amido de mandioca e glicerol e entre
pelicula de amendoim e glicerol pode ser resultado da reducdo da mobilidade das
cadeias de amido e das moléculas de glicerol e de pelicula de amendoim na matriz
com a interacdo entre esses componentes. Esse resultado estd em concordancia
com o0 observado para a viscosidade, uma vez que a interacdo entre pelicula de
amendoim e glicerol indicou um aumento da viscosidade aparente da pasta de
amido, corroborando com a reducao da mobilidade das moléculas de glicerol e de
pelicula de amendoim com a interacao entre esses componentes.

Na Figura 4.8 esta apresentada a superficie de resposta, em termos de

pseudocomponentes, para o médulo de elasticidade na flexao.

Figura 4.8 - Superficie de resposta, em termos de pseudocomponentes, da variavel dependente:
Médulo de elasticidade. A éarea demarcada entre 0s pontos indica a regido analisada
experimentalmente.
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Nota: Correspondéncia entre a escala da superficie de resposta em termos de pseudocomponentes e
concentracdes reais (Tabela 3.2):

Amido de mandioca: 0,00 — 0,98 > 0,56 — 0,95

Pelicula de amendoim: 0,00 — 0,95 - 0,02 — 0,40

Glicerol: 0,00 - 0,45 -> 0,02 - 0,2

Assim como o observado na superficie de resposta para a resisténcia a
flexdo, maiores médulos de elasticidade podem ser obtidos a partir de formulagées
com menores concentracdes de glicerol e concentragdes intermediarias de amido de
mandioca e de pelicula de amendoim. Para concentracdes de glicerol menores do

gue o ponto central global (42,5% amido de mandioca, 41,3 % pelicula de
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amendoim e 16,3 % glicerol, em pseudocomponentes; que em concentragdes reais,
equivale a 83,5 % amido de mandioca, 18,5 % pelicula de amendoim e 8,5 %
glicerol), observa-se que podem ser obtidas espumas com maior médulo de
elasticidade independente da propor¢cdo de amido de mandioca e pelicula de
amendoim.

Na Figura 4.9 e na Figura 4.10 estdo apresentadas as superficies de
resposta, em termos de pseudocomponentes, para a capacidade de absorcdo de

agua nos tempos de contato de 1 e 30 min, respectivamente.

Figura 4.9 - Superficie de resposta, em termos de pseudocomponentes, da variavel dependente:
Capacidade de absorcdo de agua (CAA) no tempo de 1 min. A area demarcada entre 0s pontos
indica a regido analisada experimentalmente.
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Nota: Correspondéncia entre a escala da superficie de resposta em termos de pseudocomponentes e
concentracdes reais (Tabela 3.2):

Amido de mandioca: 0,00 — 0,98 > 0,56 — 0,95

Pelicula de amendoim: 0,00 — 0,95 - 0,02 — 0,40

Glicerol: 0,00 - 0,45 -> 0,02 - 0,2

Para ambos os tempos analisados, a concentracdo de amido de mandioca e
de pelicula de amendoim e a interacdo entre esses dois componentes foram
significativos para a capacidade de absorcédo de agua. A concentracdo de amido de
mandioca e de pelicula de amendoim apresentaram efeito positivo, sugerindo que o
aumento desses componentes, resulta em aumento da absor¢cdo de agua pelas
espumas (Figuras 4.9 e 4.10). Isso pode ser associado a hidrofilicidade intrinseca de

cada um desses componentes, bem como a disponibilidade de grupos hidroxila,
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devido as suas composicdes, para a formacédo de ligacdes de hidrogénio com as

moléculas de agua.

Figura 4.10 - Superficie de resposta, em termos de pseudocomponentes, da variavel dependente:
Capacidade de absorcao de agua no tempo de 30 min. A drea demarcada entre os pontos indica a
regido analisada experimentalmente.
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Nota: Correspondéncia entre a escala da superficie de resposta em termos de pseudocomponentes e
concentracdes reais (Tabela 3.2):

Amido de mandioca: 0,00 — 0,98 > 0,56 — 0,95

Pelicula de amendoim: 0,00 — 0,95 - 0,02 — 0,40

Glicerol: 0,00 - 0,45 -> 0,02 - 0,2

A interacdo entre amido de mandioca e pelicula de amendoim apresentaram
efeito antagonico, indicando que essa interacdo reduz a capacidade de absorgéo
das espumas, na regido analisada. Esse resultado estd em concordancia com 0s
resultados observados para as propriedades mecanicas. A interacdo através de
ligacbes de hidrogénio entre o amido e a pelicula de amendoim pode resultar na
reducdo de grupos polares disponiveis para realizar ligagdes com a agua. Dessa
forma, a interacdo entre esses componentes além de melhorar a flexibilidade das

espumas pode ocasionar a reducéo da hidrofilicidade desses materiais.

4.3.2 Estimativa das condi¢Bes 6timas do planejamento pelo método de funcéo
desejabilidade

Na Figura 4.11 esta apresentado o diagrama da funcéo desejabilidade obtido,

na qual graficos relacionam as variaveis de resposta com as trés variaveis
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independentes (concentracdo de amido de mandioca, pelicula de amendoim e
glicerol) para a obtencao da funcao desejabilidade.

Os valores do eixo vertical exibidos na lateral direita, correspondem ao valor
médio minimo, intermediario e maximo observados experimentalmente nas
respostas avaliadas (resisténcia a flexdo, elongacdo, moédulo de elasticidade e
capacidade de absor¢cdo de agua). As linhas horizontais azuis das cinco primeiras
linhas de gréficos (1-5) correspondem aos valores Otimos de cada variavel de
resposta. A linha horizontal azul na ultima linha de gréficos (6) corresponde ao valor
de desejabilidade global encontrado (maxima desejabilidade global). As linhas
vermelhas verticais correspondem ao valor 6timo de cada variavel independente
obtida no ponto de maxima desejabilidade global. Os graficos da ultima coluna (d)
representam os perfis de desejabilidade das respostas conforme os critérios de
otimizacdo adotados, nos quais, 0 € o valor indesejavel e 1 o0 maximo desejavel para

a otimizagéo.

Figura 4.11 - Perfis dos valores preditos e da funcdo desejabilidade das varidveis de resposta
analisadas.
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A partir dos resultados observados na Figura 4.11, a composi¢do da
formulagdo para o desenvolvimento de espumas com melhor combinagdo de
propriedades de flexdo e capacidade de absorcdo de a&gua consiste de 0,677 de
amido de mandioca, 0,21 de pelicula de amendoim e 0,113 de glicerol, baseado no
valor de desejabilidade de 0,689 (Figura 4.11, linha 6). Esses valores correspondem
a, aproximadamente, 24 % de pelicula de amendoim e 13 % de glicerol em relacdo a
massa de sélidos (amido de mandioca + pelicula de amendoim). As concentracdes
foram calculadas com base na massa de sélidos para uma melhor comparagcdo com
os dados encontrados na literatura.

A fim de validar os modelos propostos para cada variavel de resposta
analisada, espumas foram desenvolvidas a partir da formulacdo determinada pela
funcdo desejabilidade, para comparar o0s resultados preditos e o0s obtidos
experimentalmente. Na Tabela 4.6 estdo apresentados os valores preditos e
observados para as variaveis de resposta. Sdo apresentados ainda os resultados
obtidos para a amostra considerada controle, ou seja, a amostra desenvolvida a
partir de uma formulacado sem adicao da pelicula de amendoim e com 13 % (m/m) de

glicerol, para fins comparativos.

Tabela 4.6 - Validacdo dos modelos: valores preditos e observados das respostas da espuma
desenvolvida a partir da formulac@o determinada através da fungéo desejabilidade.

Resisténcia  Elongacéo Modulo de CAA CAA
Amostra a flexao naflexdo  elasticidade na ] .
(MPa) (%) flexdio (MPa) 1 min (%) 30 min (%)
valores preditos 59,03 1601 255 + 36 1541 66 + 12
pelos modelos
valores 39,05 16403 27643 15+ 3° 67 + 70
experimentais
Erro absoluto 0,61 1,03 6,74 3,87 1,04
Controle** 4,2 +0,7° 2,2+0,52 252 + 442 24+ 22 245 £ 572

*valores experimentais das espumas desenvolvidas a partir da formulacdo determinada através da
funcdo desejabilidade.

**amostras desenvolvidas sem adi¢@o de pelicula de amendoim e mesma quantidade de glicerol da
formulagédo otimizada (13 %, m/m sob a massa de amido).

Letras minUsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa entre as médias,
p < 0,05.
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Os valores obtidos experimentalmente foram similares aos preditos pelos
modelos ajustados, sugerindo que esses modelos foram satisfatérios. O erro
absoluto variou de 0,61 a 6,74 confrmando que os modelos propostos foram
adequados para predizer as propriedades mecéanicas de flexdo (resisténcia,
elongacdo e médulo de elasticidade) bem como a capacidade de absorcédo de agua
das espumas nos tempos de 1 e 30 min, dentre as restricdes pré-definidas.

Ao comparar os resultados obtidos para a formulacdo otimizada com a
amostra controle (sem adicdo de pelicula de amendoim) verificou-se que a
resisténcia a flexdo e o moédulo de elasticidade ndo apresentaram diferenca
significativa. No entanto, a espuma desenvolvida a partir da formulacdo otimizada
apresentou menor elongacao do que a controle.

A resisténcia a flexdo e a elongacédo das espumas otimizadas foram maiores
do que a observada por Chiarathanakrit; Riyajan; Kaewtatip (2018) para espumas de
amido de mandioca com adicdo de 10 % de escama de peixe calcinada ou bruta, as
guais apresentaram resisténcia a flexao de 1,04 e 1,54 MPa e elongacéo de 0,87 e
1,19 %, respectivamente. Kaisangsri; Kerdchoechuen; Laohakunjit (2014)
observaram que a adicdo de 5 — 15 % de zeina ou gliten em espumas de amido de
mandioca resultou em resisténcia a flexdao na faixa de 1,5 — 3,8 MPa e 1,9 —
4,2 MPa, respectivamente. As espumas desenvolvidas a partir da formulacéo
otimizada apresentaram elongacao na flexdo similar as espumas a base de amido
de mandioca, 2,5 % (m/m) de borracha natural concentrada e 6 % (m/m) de fibras de
algodao, as quais apresentaram valor de 1,7 % (SANHAWONG et al., 2017). No
entanto, as espumas desenvolvidas a partir da formulacdo otimizada foram mais
resistentes do que essas espumas citadas.

As amostras comerciais de EPS apresentaram resisténcia, elongacdo e
modulo de elasticidade na flexdo de 0,97 +0,07 MPa, >5% e 466 MPa,
respectivamente. Sendo assim, as espumas otimizadas apresentaram maior
resisténcia e modulo de elasticidade e menor elongacdo na flexdo do que as
amostras comerciais testadas. Isso indica que as espumas otimizadas foram mais
resistentes, mas menos flexiveis do que as amostras comerciais de EPS.

A capacidade de absorcdo de agua da espuma otimizada, em ambos os
tempos analisados, foi significativamente menor do que a da espuma controle. Esse

resultado estd em concordancia com o descrito anteriormente, i.e., a presenca da
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pelicula de amendoim contribuiu para a reducdo da hidrofilicidade das espumas. A
reducdo na afinidade pela dgua pode ser associada com a composi¢cdo dessa
matéria-prima e suas interagdes com o amido de mandioca. Além da interacdo entre
amido de mandioca e pelicula de amendoim possivelmente reduzir a disponibilidade
de grupos -OH para formar ligacbes com a agua, a presenca de 26,7 + 0,4 % de
lipidios, 18,1 +£0,1% de proteinas e 14,2+0,6 % de lignina na pelicula de
amendoim adicionada podem ter auxiliado na reducdo da hidrofilicidade dos
materiais.

Salgado et al. (2008) associaram a presenca de proteinas com a reducdo da
sensibilidade a agua das espumas, além de mudar o efeito das fibras celulésicas, as
guais quando adicionadas na propor¢cao de 10 a 20 % aumentaram a absorcao de
agua de espumas a base de amido. No entanto, na presenca de proteinas de
girassol nas espumas, nao foram observados aumentos na absor¢cao de agua com a
adicao dessas fibras (SALGADO et al., 2008).

Ketkaew et al. (2018) observaram a CAA variando entre 257 e 324 % apoés
30 min de imersdo em agua para espumas de amido de mandioca, 10 % (m/m) de
fibra de cana-de-acucar e 0 — 8 % (m/m) de 6leo essencial de orégano. Bergel, Luz e
Santana (2017) encontraram mais de 100 % de absorcdo de agua para espumas
desenvolvidas a partir de diferentes fontes de amido (batata, milho e mandioca) com
revestimento de quitosana apos 30 min de imersdo em agua. Diante disso, a pelicula
de amendoim pode ser uma potencial matéria-prima para espumas a base de amido,
resultando em uma importante melhoria, principalmente relacionada a capacidade
de absorcao de agua.

Cabe destacar que a substituicdo do amido nativo por aproximadamente 24 %
(m/m) de pelicula de amendoim, além de resultar em espumas com melhor
combinacao de resultados, ainda reduz o custo dos materiais propostos, uma vez
gue se trata de um residuo com baixo valor comercial. Nas préoximas etapas do
trabalho serdo abordadas alternativas para tornar as espumas ainda menos

hidrofilicas e estaveis em diferentes condicdes de umidade a serem expostas.
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4.3.3 Influéncia da adicdo de pelicula de amendoim nas espumas a base de
amido de mandioca

A fim de melhor compreender o efeito da adigcdo da pelicula de amendoim,
foram desenvolvidas espumas considerando a formulagéo otimizada (24 % (m/m) de
pelicula de amendoim e 13 % (m/m) de glicerol) e a controle (sem pelicula de
amendoim e 13 % (m/m) de glicerol) para caracterizagcbes mais detalhadas
relacionadas as propriedades térmicas e morfologicas, estrutura quimica, densidade
aparente, teor de umidade, propriedades mecanicas a partir de ensaios de tracao,
isotermas de sor¢cdo de umidade, carater hidrofilico e andlise qualitativa da
degradacéo.

4.3.3.1 Propriedades térmicas

Na Figura 4.12 estdo apresentados os perfis de TG (termogravimétrico) e
DTG (termogravimétrico derivado) do amido de mandioca nativo, da pelicula de
amendoim e das espumas desenvolvidas a partir das formulacbes controle e
otimizada e na Tabela 4.7 estdo apresentados 0S seus respectivos parametros
termogravimetricos.

Figura 4.12 — Perfil de a-b) TG e c-d) DTG do amido de mandioca, pelicula de amendoim e das
espumas controle e otimizada.
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As curvas de TG e DTG da pelicula de amendoim revelaram trés etapas de
perda de massa, enquanto que a curva do amido mostrou duas etapas (Figura 4.12-
a,c). A primeira perda de massa, tanto para a pelicula de amendoim quanto para o
amido de mandioca, ocorreu entre 50 e 120 °C e pode ser atribuida a dessor¢céo de
agua ligada e evaporacdo de componentes volateis. Esse evento € mais
pronunciado na curva termogravimétrica do amido de mandioca, provavelmente
devido ao seu maior teor de umidade inicial (12 %) comparado a pelicula de
amendoim (5,5 %). O segundo estagio de degradacdo da pelicula de amendoim
pode ser associado a degradacdo da fracdo de hemicelulose e inicia em
aproximadamente 190 °C, enquanto que o terceiro estagio pode ser relacionado a
degradacao da celulose, a qual ocorre entre 290 e 360 °C (ROSA et al., 2009). A
fracdo de lignina se degrada gradualmente em uma temperatura na faixa de 280 a

500 °C (ALVAREZ; VAZQUEZ, 2004; ROSA et al., 2009).

Tabela 4.7 - Pardmetros termogravimétricos do amido de mandioca, pelicula de amendoim e das
espumas controle e otimizada.

Amostra Tonset (°C)  Tma®(°C) PM (%)° Massa residual (%)
Amido de mandioca 302 317 50 7,4
Pelicula de amendoim 325 404 41 20,4
Espuma controle 298 315 54 11,2
Espuma otimizada 284 319 54 15,4

@Temperatura de maxima degradacao
®Perda de massa na temperatura de maxima degradac&o

A partir dos dados apresentados na Tabela 4.7, foi possivel observar que a
pelicula de amendoim apresentou maior temperatura de maxima degradacao (Tmax),
e maior temperatura inicial da degradacdo (Tonset) €m comparacdo ao amido de
mandioca. Apds 600 °C, a perda de massa da pelicula de amendoim foi 79,6 %,
enquanto que do amido de mandioca foi de 90,7 %. A menor perda de massa da
pelicula de amendoim pode ser relacionado a fracdo de fibras lignocelulésicas
(LOMELI-RAMIREZ et al., 2014; RHIM; REDDY; LUO, 2015). Além disso, 0 menor
teor de umidade e a presenca de materiais inorganicos na pelicula de amendoim
contribui para 0 maior teor de massa residual comparado ao amido de mandioca
(LOMELI-RAMIREZ et al., 2014).
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As espumas controle e otimizada apresentaram uma Unica etapa de
decomposicdo (Figura 4.12-b,d) com uma temperatura de decomposicdo maxima
(Tmax) de 315 e 319 °C, respectivamente. A Tmax das espumas pode ser atribuida a
decomposicdo da matriz de amido, tendo em vista que apresentaram valores
similares ao dessa matéria-prima (317 °C). O estagio de degradacdo observado
corresponde a degradacdo das unidades de anidroglicose (VILLAR et al., 2017).
Sendo assim, a estabilidade térmica da espuma otimizada foi influenciada
principalmente pelo amido, devido ao maior teor desse componente na formulagéo.
A adicao da pelicula de amendoim resultou em menor perda de massa (84,6 %) da
espuma otimizada comparado a espuma controle (88,8 %), conforme esperado a
partir das propriedades térmicas da pelicula de amendoim.

As propriedades térmicas do amido de mandioca, da pelicula de amendoim e
das espumas foram avaliadas também por DSC, a partir da qual foi determinado a
temperatura e entalpia correspondente ao evento endotérmico, observado na
primeira corrida de aquecimento. Os resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Temperatura de pico (Tp) e entalpia (AHp ) correspondente ao evento endotérmico do
amido de mandioca, da pelicula de amendoim e das espumas controle e otimizada, determinados por
DSC.

Amostra Tp (°C) AHp (J/9)
Amido de mandioca 143 260
Pelicula de amendoim 95 161
Controle 180 75
Otimizada 117 129

Os picos endotérmicos observados nas espumas e no amido de mandioca
podem ser relacionados com a fusdo da fase cristalina do amido, e ocorrem nas
espumas devido a sua estrutura semicristalina (POLAT et al., 2013). A espuma
otimizada apresentou reducdo da T, (117 °C) e aumento da entalpia (129 J/g), em
comparacdo a espuma controle (Tp=180°C, AH,=75J/g). A reducdo na T,
observada na espuma otimizada estd em concordancia com as propriedades
térmicas da pelicula de amendoim (T, =95 °C, AHp, =161 J/g) adicionada nessa

formulacédo, a qual apresentou menor T, do que o amido de mandioca (Tp = 143 °C,
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bY

AHp =260 J/g). Além disso, pode ser relacionada a reducdo das interagcbes
moleculares entre as cadeias de amido, devido a presenca da pelicula de amendoim
e possivel formacao de interacdes entre esses dois componentes.

A espuma otimizada apresentou maior entalpia de fusdo do que a espuma
controle. O aumento da entalpia de fusdo indica que mais energia foi necessaria
para quebrar ligacbes e alcancar o estado fundido, que pode ser relacionado as
interacBes entre as moléculas de amido e de pelicula de amendoim. Rahman et al.
(2010) citaram que a entalpia de fusdo aumenta quando interagdes intermoleculares
estdo presentes entre os componentes de uma blenda. Dessa forma, maior energia
€ necessaria para romper as ligacdes e liberar as cadeias poliméricas dos arranjos
formados (RAHMAN et al., 2010).

4.3.3.2 Morfologia

Na Figura 4.13 estdo apresentadas as micrografias da superficie e da secao
transversal das espumas controle e otimizada, além de imagens das amostras. A
superficie das espumas controle (Figura 4.13-11) foi mais homogénea e mais suave
do que a superficie da espuma otimizada.

A espuma otimizada apresentou a superficie com a presenca de algumas
cavidades ou buracos e rugosidade. Polat et al. (2013) também observaram a
formacdo de buracos ou cavidades na superficie de espumas a base de amido de
milho, fibras de casca de milho e cera de abelha. Esses autores relacionaram essa
caracteristica a presenca de componentes que afetam adversamente a gelatinizacao
do amido e a formacdo de uma rede na superficie dos materiais (POLAT et al.,
2013). Sendo assim, o menor teor de amido da espuma otimizada pode ter evitado a
formacdo de uma rede em algumas regides, resultando nas cavidades observadas
na superficie da espuma otimizada. A presenca de buracos ou cavidades na
superficie das espumas otimizadas pode ser também devido a insuficiente adesao
entre 0 amido de mandioca e a pelicula de amendoim. A ampla distribuicdo de
tamanho de particulas da pelicula de amendoim (Figura 4.1) e a presenca de
particulas de maiores tamanhos pode ter contribuido para esse comportamento. A
presenca de uma fragdo hidrofobica (lipidios) na pelicula de amendoim também
pode ter resultado na adesao interfacial insuficiente entre a pelicula de amendoim e

as moléculas hidrofilicas do amido de mandioca.
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Figura 4.13 — |- Imagens das amostras das espumas. II- MEV da superficie das espumas com um
aumento de 30x. IlI-MEV da sec¢éo transversal das espumas em um aumento de 25x e 300x: a)
espuma controle e b) espuma otimizada.

Quanto a secao transversal, as espumas apresentam diferentes estruturas

celulares com a presenca de vazios. Espumas plasticas possuem uma estrutura
Unica que compreende uma matriz polimérica sélida e vazios contendo ar. De
acordo com a conectividade dos vazios, as estruturas das espumas podem ser
abertas ou fechadas. As espumas de células abertas sdo compostas de vazios
celulares predominantemente interconectados, de modo que o ar pode passar
livremente entre as células, enquanto as espumas de células fechadas consistem
principalmente de células individuais ndo interconectadas onde o ar € aprisionado
(SHIM, 2013).

As espumas otimizada e controle apresentaram uma camada proxima a
superficie mais densa que engloba células pequenas e o interior com células
maiores (Figura 4.13-1l), conhecida como estrutura tipo sanduiche, conforme
observado em espumas desenvolvidas a partir de diferentes matérias-primas
(MELLO; MALI, 2014; KASEMSIRI et al., 2016; PORNSUKSOMBOON et al., 2016;
SANHAWONG et al., 2017). Na superficie, o amido gelatiniza rapidamente assim
gue entra em contato com o molde aquecido, dificultando a expansédo da massa de
amido nessa regido. No interior, sdo observados maior evaporacéo e saida da agua
levando a formacdo de células maiores e algumas células rompidas, observadas
como vazios (SALGADO et al., 2008; SANHAWONG et al., 2017).
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A adicdo da pelicula de amendoim resultou na formag¢éo de espumas com
uma estrutura mais densa e vazios de menores tamanhos. Além disso, a presenca
da pelicula de amendoim e a consequente reducdo da quantidade de amido de
mandioca no compdsito resultou em pontos com defeitos na formacgédo da rede,
conforme observado pela presenca de cavidades ou buracos também na parede das
células (Figura 4.13-111). Essas cavidades sao similares as observadas na superficie
da espuma otimizada. As espumas contendo pelicula de amendoim exibiram uma
regido proxima a superficie mais densa do que as espumas sem esse componente.
Essa caracteristica, aliada a composicao da pelicula de amendoim e do menor teor
de amido presente na espuma otimizada, pode ter auxiliado na reducdo da
hidrofilicidade desses materiais. Sanhawong et al. (2017) observaram a formacéao de
uma estrutura mais densa com paredes mais espessas com a adicao de fibras de
algodao em espumas a base de amido de mandioca.

Cabe destacar ainda que né&o foi possivel observar orientacdo das fibras a
partir da micrografia da secéo transversal da espuma otimizada, sugerindo que as
particulas de pelicula de amendoim foram englobadas pela matriz de amido
gelatinizado. Isso pode ocorrer devido a natureza do processo de preparo das
pastas a base de amido seguido pela moldagem por compressao, utilizado para o
desenvolvimento das espumas, onde as fibras e o amido sdo completamente
misturados, sendo imobilizadas na matriz de amido gelatinizado e assim, tornando-
se parte da parede das células (CABANILLAS et al., 2019). Comportamento similar
foi observado por Kaisangsri et al. (2014) para espumas de amido de mandioca e
fibras kraft. Cruz-Tirado et al. (2019b) também observaram falta de orientacdo das
fiboras em espumas de amido de batata doce contendo cascas de aspargos ou

bagaco de cana-de-acucar.

4.3.3.3 Andlise térmica dindmico-mecanica

7

O modulo de armazenamento € uma medida da rigidez de um compdsito
polimérico e, geralmente, reduz com o aumento da temperatura (SOYKEABKAEW et
al., 2012). Na Figura 4.14 estdo apresentados os modulos de armazenamento das
espumas controle e otimizada. Observa-se que a espuma otimizada apresentou
menor modulo de armazenamento do que a amostra controle. No entanto, a queda

do médulo de armazenamento com a temperatura foi notadamente menor para a
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espuma contendo pelicula de amendoim. Isso representa melhora nas propriedades
termo-mecéanicas dos compésitos com a adi¢do do residuo agroindustrial, contendo

dentre outros componentes, fibras lignocelulésicas.

Figura 4.14 - Mdédulo de armazenamento das espumas desenvolvidas a partir das formulagbes
controle e otimizada
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Uma vez que as espumas contendo pelicula de amendoim apresentaram
menor médulo de armazenamento, infere-se que a presenca desse componente
favoreceu o movimento das cadeias poliméricas, devido a formacdo de uma
estrutura menos rigida. Esse resultado pode também ser relacionado a morfologia
das espumas, devido a presenca de buracos ou cavidades observadas na parede
das células da espuma otimizada, contribuindo para a reducdo do méddulo de
armazenamento. Considera-se que o modulo de armazenamento é diretamente
proporcional a adesao entre as fibras e a matriz (RANA; GUPTA; SRIVASTAVA,
2017). Diversos pesquisadores tém relatado que a adicao de fibras lignoceluldsicas
ou celulésicas na matriz de amido impde limites a mobilidade das cadeias
poliméricas, aumentando o modulo de armazenamento (ALl et al., 2019; EDHIREJ et
al., 2018; GHANBARI et al., 2018a). No entanto, neste estudo foi observado o efeito
contrario com a adicao da pelicula de amendoim. Esse efeito pode estar associado,
principalmente, com a fracdo de lipidios presentes na pelicula de amendoim,

promovendo uma fraca adesdo entre o amido e a pelicula de amendoim, além da
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presenca de particulas de maiores tamanhos, resultando em pontos de ruptura,
conforme mencionado na seg¢é&o 4.3.3.2.

Testes dindmicos sdo considerados mais sensiveis para a determinacao da
transicao vitrea de materiais poliméricos. A temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) pode
ser determinada através dos picos nos graficos do fator de perda (tan &)
(GHANBARI et al., 2018b). Na Figura 4.15 estado apresentados os gréaficos do fator
de perda em funcdo da temperatura, com indicacdo das temperaturas de transicao

vitrea das espumas.

Figura 4.15 - Gréfico de tan delta em funcdo da temperatura das espumas: a) controle e b) otimizada.
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Foi possivel observar dois picos principais nas espumas, sendo o primeiro
pico em menores temperaturas (aproximadamente -50 °C), o qual corresponde a

transicao vitrea da fase rica em glicerol, relaxacdo B, enquanto que o pico na regido
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de aproximadamente 50 °C corresponde a transi¢do vitrea da fase rica em amido,
relaxacdo a (SOYKEABKAEW et al., 2012).

A adicdo da pelicula de amendoim resultou na reducdo das temperaturas de
transicdo em ambas as fases, B e a, de -43,64 e 53,61 °C para -49,71 e 50,45 °C,
respectivamente, em comparacdo a espuma controle. Essa reducdo sugere que a
presenca da pelicula de amendoim auxiliou na movimenta¢do molecular das cadeias
de amido. A presenca da pelicula de amendoim pode ter reduzido as interacdes
entre as cadeias de amido (amilose-amilose, amilose-amilopectina, amilopectina-
amilopectina) devido a formacéo de interacdes entre os grupos hidroxila das cadeias
de amido e os compostos polares da pelicula de amendoim, auxiliando no aumento
da mobilidade das cadeias e, consequentemente, na reducdo da temperatura de

transicao vitrea.

4.3.3.4 Estrutura quimica

Na Figura 4.16 estdo apresentados os espectros de FTIR da pelicula de
amendoim e do amido de mandioca nativo utilizados para o desenvolvimento das
espumas, bem como das espumas controle (sem adi¢cdo da pelicula de amendoim e
com 13 % (m/m) de glicerol) e otimizada (24 % (m/m) de pelicula de amendoim e
13% (m/m) de glicerol). Geralmente, as interacdes quimicas de polimeros
misturados com aditivos séo investigadas por alteragcbes nas bandas espectrais
caracteristicas de grupos funcionais devido a interacfes através de ligacdes de
hidrogénio (KASEMSIRI et al., 2016).

As principais alteracdes observadas nos espectros das espumas foram
relacionadas a banda caracteristica de grupos hidroxila (-OH) livres e ligados através
de ligacBes de hidrogénio intra e intermolecularmente (3000 — 3800 cm™, Figura
4.16-a). Nessa regido foi observada uma distingdo na transmitancia das bandas nos
espectros das espumas. Conforme mencionado por Abral et al. (2019), o aumento
da intensidade dessa banda esta relacionado ao aumento da hidrofilicidade do
composito. Sendo assim, a presenca de uma banda com menor intensidade na
espuma otimizada, em comparacdo a espuma controle, indica que a adicdo da
pelicula de amendoim reduziu a hidrofilicidade das espumas. Essa reducgéo pode ser
devido a ocorréncia de interacbes com a matriz polimérica, minimizando a

possibilidade do amido estabelecer ligagdes com a umidade do ambiente. Isso indica
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gue a pelicula de amendoim pode atuar estabelecendo ligacdes intermoleculares
entre 0s mondmeros dos granulos de amido e, consequentemente, resulta em um

composito com menor disponibilidade de grupos -OH.

Figura 4.16 - FTIR do amido de mandioca nativo, da pelicula de amendoim e das espumas controle e
otimizada: a) regido de 3800 — 3000 cm™ corresponde area | do espectro; b) regido de 3000 -
2750 cm® corresponde area Il do espectro; c¢) regido de 1780 - 1480 cm™ corresponde area Il do
espectro; d) regido de 1200 - 800 cm™ corresponde area IV do espectro.
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No espectro da pelicula de amendoim também pode ser observado uma na

regido de 3000 — 3600 cm™ com menor intensidade do que no espectro do amido de
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mandioca. Desta forma, a reducdo da hidrofilicidade sugerida pode ser devido ao
menor teor de amido presente na espuma otimizada, a qual foi desenvolvida com a
substituicdo de 24 % de amido de mandioca por pelicula de amendoim. Salgado et
al. (2008) correlacionaram a reducédo de umidade de espumas a base de amido de
mandioca com a adicdo de fibras celulosicas e proteinas de girassol devido a
reducao do teor de amido nessas formulagoes.

Na Figura 4.16-b (3000 — 2750 cm™) foram observadas bandas em 2922 -
2924 cm? correspondente ao estiramento assimétrico -C-H de grupos CH:
(ROMERO-BASTIDA et al.,, 2016; SURESH; KARTHIKEYAN; JAYAMOORTHY,
2016). Nessa regido, os espectros da pelicula de amendoim e da espuma otimizada
apresentaram bandas mais pronunciadas em 2924, 2854 cm' que podem ser
associados ao estiramento simétrico e assimétrico de grupos CHy, respectivamente,
presentes em lipidios e proteinas (SURESH; KARTHIKEYAN; JAYAMOORTHY,
2016).

Nos espectros da pelicula de amendoim e da espuma otimizada, a banda
observada em aproximadamente 1745 cm™ (Figura 4.16-c) pode ser devido ao
estiramento C=0 de grupos acetato da celulose e hemicelulose presentes na
pelicula de amendoim (KAEWTATIP; THONGMEE, 2012). Nessa mesma regido, ha
uma banda entre 1700 — 1500 cm™, observada em todos os espectros com
diferentes intensidades. Tendo em vista que nessa banda pode ocorrer a
sobreposicdo de sinais, foi realizada a analise de deconvolucdo espectral para
melhor resolucéo, a fim de estimar 0 nimero e a posicdo desses sinais. Na Tabela
4.9 estdo apresentados os resultados obtidos da analise.

A partir da andlise realizada dessa regido (1700 - 1500 cm™) foi observado
gue o amido de mandioca e as amostras controle apresentam apenas uma
contribuicdo, em aproximadamente 1640 cm™, que pode ser associada a flexdo
angular de grupos -OH das moléculas de agua que interagem com a matriz (CRUZ-
TIRADO et al., 2020; GUTIERREZ et al., 2019). Para a pelicula de amendoim e para
a espuma otimizada foram observados sinais em aproximadamente 1620 cm™ e
1650 cm. Esses sinais podem ser associados ao estiramento C=0 (regido amida I)
das proteinas e a flexdo de grupos -OH, respectivamente. Foi observado o
deslocamento desses sinais para maior nimero de onda na espuma otimizada, em

relacdo & matéria-prima (pelicula de amendoim), assim como em relacdo a amostra
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controle. Isso indica a ocorréncia de interacbes através de ligacbes de hidrogénio
entre as moléculas de pelicula de amendoim e os grupos -OH do amido (LIU et al.,
2013). No espectro da pelicula de amendoim foi observado ainda uma banda em
1523 cm?, banda de absorcdo caracteristica de amida Il (WANG; YANG; ZHU,
2019). Essa banda nao foi observada no espectro da espuma otimizada,

provavelmente devido a concentracdo de pelicula de amendoim utilizada para o

desenvolvimento da formulagéo.

Tabela 4.9 - Nimero de onda (cm™) da deconvolugdo das bandas de FTIR na regido de 1700 —
1500 cm™ dos espectros do amido de mandioca, pelicula de amendoim e das espumas controle e
otimizada.

Ndmero de onda (cm™)

Amido de Pelicula de Espuma Espuma
mandioca amendoim controle otimizada
- 1523,0 - -

- 1620,7 - 1629,5
1641,5 1651,0 1644.,6 1655,4

Salgado et al. (2008) destacaram que a presenca de proteinas contribuiu para
a reducdo da afinidade pela dgua de espumas de amido de mandioca. A presenca
de lipidios na espuma otimizada também pode contribuir para a diminuicdo da
disponibilidade de grupos -OH para formar ligacbes com a agua. Debiagi et al.
(2014) observaram reducdo na sensibilidade a umidade de espumas de bagaco de
mandioca e poli(alcool vinilico) revestidas com O6leo essencial de orégano.
Kaisangsri et al. (2014) encontraram que a adicdo de gluten, zeina, fibras kraft ou
Oleo de palma reduziram a sensibilidade a umidade de espumas a base de amido. A
partir dos resultados encontrados neste estudo e dados da literatura, a menor
disposicdo de amido na matriz polimérica aliada a presenca de lipidios e proteinas
na pelicula de amendoim podem auxiliar na reducdo da disponibilidade de grupos
-OH na espuma otimizada.

Na Figura 4.16-d séo observadas bandas localizadas em 1165 — 990 cm™ nos
espectros do amido de mandioca e das espumas, 0s quais sao tipicos de sacarideos
(BASIAK; LENART; DEBEAUFORT, 2018). As bandas observadas em 1077 e

1148 cm* podem ser associadas ao estiramento C-O do grupo C-O-H (POLAT et al.,
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2013; ROMERO-BASTIDA et al., 2016). As bandas observadas em 990 — 994 cm™
correspondem ao estiramento C-O do grupo C-O-C do anel de anidroglicose
(POLAT etal., 2013).

4.3.3.5 Densidade aparente, teor de umidade e propriedades mecéanicas de tracéo

Na Tabela 4.10 estdo apresentados a densidade aparente, teor de umidade e
propriedades de tracdo das espumas controle e otimizada. A densidade aparente da
espuma otimizada foi maior do que da espuma controle. CRUZ-TIRADO et al.
(2019b) observaram o aumento da densidade de espumas a base de batata doce
com a adicdo de bagaco de cana-de-agUcar ou cascas de aspargos. Esses autores
encontraram densidade de 0,16 g/cm3 para a espuma controle (sem a presenca de
fibras) e 0,3 g/cm3 para a espuma com adicdo de 40 % de cascas de aspargos
(CRUZ-TIRADO et al., 2019b). A adicdo de um componente contendo fibras em sua
composicdo na matriz de amido, no caso deste estudo a pelicula de amendoim,
pode interferir na capacidade de expansdo do amido durante o processo de
expanséo térmica (CRUZ-TIRADO et al., 2019b). Esse fato resulta em espumas com
maior densidade, uma vez que ha uma relacdo inversa entre a capacidade de
expansdo do amido e a densidade do material formado (CRUZ-TIRADO et al.,
2019b; KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN; LAOHAKUNJIT, 2014).

Tabela 4.10 - Densidade aparente, teor de umidade e propriedades de tracdo das espumas controle e
otimizada.

Densidade Teor de oA . Mddulo de
Amostra aparente umidade Reslstenma a EIongNag:ao na Young
1 1 tracdo (MPa)?  tracdo (%) A
(g/cm3) (%) (MPa)
Controle 0,21 +0,01° 9,7+0,12 1,1+0,18 49+1,0% 26 = 32
Otimizada 0,27 £ 0,072 9,0+0,1° 1,0+0,32 3,9+0,8° 25+ 78

Letras minUsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa entre as médias,
p < 0,05.

(UMédia + desvio padrédo para trés replicatas

@Média + desvio padrdo para dez replicatas

O aumento da densidade aparente da espuma otimizada, em comparacao a
amostra controle, estd em conformidade com a estrutura e menor presenca de

vazios observados pelas micrografias da secéo transversal dessas amostras (se¢ao
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4.3.3.2). As espumas obtidas neste trabalho apresentaram densidade aparente
similar a espumas desenvolvidas a partir de amido de mandioca e 5 — 15 % de fibras
kraft (0,22 — 0,36 g/cm3) (KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN; LAOHAKUNJIT,
2014). Além disso, a densidade aparente obtida foi menor do que para as espumas
a base de amido de mandioca e 0 a 20 % (m/m) de bagaco de malte (0,415 —
0,450 g/cm?3) e de espumas a base de amido de mandioca, 10 a 20 % de proteinas
de girassol e 10 a 20 % de fibras celul6sicas (0,456 — 0,587 g/cm3) (MELLO; MALI,
2014; SALGADO et al., 2008).

Em relacéo as propriedades mecanicas obtidas a partir de ensaios de tracao,
a espuma otimizada apresentou reducdo na elongacdo comparado as espumas
controle. Por outro lado, as espumas ndo apresentaram diferenca significativa na
resisténcia a tracdo e no modulo de Young com a adicdo da pelicula de amendoim.
Cruz-Tirado et al. (2019b) observaram que a adicdo de cascas de aspargos em
espumas a base de batata doce ndo impactou na resisténcia a tracdo das bandejas,
mesmo com 0 aumento da densidade desses materiais. As propriedades de tracéo
das espumas exibiram um comportamento similar ao observado para as
propriedades de flexdo, conforme apresentado na secao 4.3.2.

A reducéo da elongacao na tracédo pode ser devido a presenca de cavidades
ou buracos na parede das células da espuma otimizada conforme observado a partir
das micrografias da secéo transversal (secdo 4.3.3.2). Esses buracos ou cavidades
podem resultar em pontos de fragilidade onde ocorre a ruptura dos materiais. Outra
possibilidade pode ser o menor teor de umidade da espuma otimizada (9,0 £ 0,1 %)
em comparacdo a espuma controle (9,7 £0,1 %) apdés 0 armazenamento em
umidade relativa de 52 £ 5 %. A agua pode atuar como um plastificante, reduzindo
as ligacfes de hidrogénio internas entre as cadeias poliméricas e aumentando a sua
mobilidade (DE CARVALHO et al., 2018; PALMA-RODRIGUEZ et al., 2016;
SOYKEABKAEW,; SUPAPHOL; RUJIRAVANIT, 2004a). Nesse contexto, a reducdo
da elongacéo da espuma otimizada pode ser também relacionada ao seu menor teor
de umidade, resultando em menor plastificacdo das cadeias poliméricas.

As espumas desenvolvidas neste estudo apresentaram menor resisténcia e
maior elongacéo na tracdo do que as espumas desenvolvidas a partir de amido de
mandioca e bagaco de malte apds acondicionamento em umidade relativa de 58 %

(MELLO; MALI, 2014). A resisténcia a tracdo e a elongagédo encontradas por Mello;
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Mali (2014) variaram de 12,66 +2,43 - 10,37 + 347 MPa e 1,36%0,31 -
1,40 £ 0,31 %, respectivamente para espumas contendo 5 — 20 % de bagaco de
malte. A resisténcia a tracdo e elongacdo das espumas controle e otimizada foram
maiores do que para espumas a base de amido de mandioca e 0 — 20 % de fibras de
cascas de abacaxi, 0,76 0,14 — 0,63 +0,11 MPa e 1,23+0,30 — 1,16 + 0,25 %,
respectivamente (CABANILLAS et al.,, 2019). As espumas controle e otimizada
apresentaram valores similares de resisténcia a tracdo em comparacao as espumas
a base de amido de milho reticulado com glioxal e adicdo de fibras de casca de
milho, caulim ou cera de abelha, ou pela combinacdo desses componentes (POLAT
et al., 2013). Porém, essas espumas obtidas por Polat et al. (2013) apresentaram
menor elongacao na tracdo do que as espumas controle e otimizada desenvolvidas

no presente estudo.

4.3.3.6 Isotermas de sorcéo de umidade

A partir dos resultados das isotermas de sor¢cdo de umidade apresentados na
Figura 4.17 observou-se que as isotermas apresentaram comportamento
semelhante, com formato sigmoide do Tipo Il, de acordo com a classificacdo de
Brunauer et al. (1940). Esse tipo de isoterma apresenta um comportamento
assintético quando a atividade de agua se aproxima de 1. Em condi¢cGes de baixas e
intermediarias atividades de agua (denominada de regido de sorcdo multicamada), o
teor de umidade aumentou praticamente de forma linear com a aw, enquanto que em
maiores niveis de aw (regido de condensacao capilar) o teor de umidade aumentou
rapidamente. Em condi¢cdes de baixa atividade de agua ocorre sorcao fisica nos
sitios de ligacdo fortemente ativos do substrato, tais como grupos -OH presentes na
superficie dos materiais (ROMERO-BASTIDA et al.,, 2016). Na regido de aw
intermediario ocorre sorcéo no sitio menos ativos (ROMERO-BASTIDA et al., 2016).
Tsiapouris e Linke (2000) mencionaram que esse tipo de isoterma caracteriza o
comportamento de sorcdo de diversos materiais porosos. Esse tipo de isoterma é
caracteristico também de materiais a base de amido (MATSUDA et al., 2013;
MELLO; MALI, 2014).
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Figura 4.17 - Ajuste do modelo de GAB aos dados experimentais das isotermas de sor¢édo de
umidade das espumas controle e otimizada, a 25 °C.
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Pela andlise das isotermas ainda é possivel observar que para atividades de
agua de até 0,7532, a espuma controle apresentou maior umidade de equilibrio em
comparacdo com a espuma otimizada. No entanto, para maior atividade de agua
(0,9026), a espuma otimizada apresentou maior umidade de equilibrio. A dgua pode
atuar como plastificante, reduzindo as ligacdes de hidrogénio internas entre as
cadeias poliméricas enquanto aumenta o espaco molecular e isso, provavelmente,
proporciona mais sitios ativos pela exposi¢cédo de grupos hidrofilicos na superficie da
pelicula de amendoim, nos quais as moléculas de agua podem ser adsorvidas.
Dessa forma, em condi¢cdes de aw maiores do que 0,9, a presenca da pelicula de
amendoim ndo preveniu a adsorcdo de agua nas espumas a base de amido.
Comportamento similar foi observado em espumas a base de amido de mandioca
guando utilizado 5 % (m/m) de nanoargilas modificadas e para espumas a base de
amido de mandioca e 5 — 20 % (m/m) de bagaco de malte (MATSUDA et al., 2013;
MELLO; MALI, 2014).

A partir dos dados experimentais foram determinados os parametros do
modelo de GAB e os valores de R2. Os resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 4.11. Os resultados de R2? permitem afirmar que o modelo se ajustou

adequadamente aos dados experimentais.
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Tabela 4.11 - Parametros do modelo de GAB ajustado aos dados experimentais de umidade de
equilibrio, a 25°C, das espumas controle e otimizada, e respectivos valores de R2

Parametros Controle Otimizada
Xm (9/9) 0,056 + 0,002 0,047 + 0,001
C 6,4+1 6+1
K 0,958 + 0,005 0,990 + 0,003
R2 0,9994 0,9997

Xm = umidade de monocamada (g/g sélidos secos).

C = constante de Guggenheim relacionada ao calor de sor¢do da primeira camada.
K = constante relacionada as propriedades das moléculas nas multicamadas.
Média + desvio padréo para trés replicatas.

Através do ajuste do modelo de GAB foram obtidos resultados relacionados a
umidade de monocamada (Xm), um indicador da disponibilidade de sitios polares
para estabelecer ligagbes com a agua (CHUNG; PFOST, 1967). A formulacéo
otimizada apresentou menor valor de Xm do que a espuma controle, sugerindo que a
espuma otimizada apresentou menor niumero de sitios ativos onde as moléculas de
agua podem interagir com as cadeias de amido, reduzindo a adsorcdo nessas
espumas.

Debiagi et al. (2014) observaram uma reducao significativa na umidade de
monocamada quando Oleo essencial de orégano foi utilizado para revestimento de
espumas a base de bagaco de mandioca e poli (alcool vinilico), quando comparado
com as espumas sem revestimento (8,25 +0,7 para 3,90 £0,27 g/100g). As
espumas controle e otimizada desenvolvidas neste trabalho apresentaram maior
umidade de monocamanda do que as espumas desenvolvidas a partir de amido de
mandioca, fibras de cana-de-acucar e 0 — 8,5 % de Oleo essencial de orégano
(0,0371 - 0,0271 g/g) (KETKAEW et al., 2017).

Os valores de monocamada obtidos foram menores do que para bandejas de
amido termoplastico e poli(acido latico) revestidas com uma solucédo contendo 1 —
3 g de cera de abelha (5,63 — 5,65 g de agua/100 g) (REIS et al., 2018). As espumas
a base de amido termoplastico e poli(acido latico) ndo revestidas apresentaram valor
de monocamada de 6,26 g de agua/100 g (REIS et al., 2018).

Em relacdo aos parametros C e K, ndo foram observadas alteracdes para a
espuma otimizada em comparacao a controle. Esses parametros ndo foram afetados

pela composicdo das espumas, conforme também observado por Debiagi et al.
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(2014). Segundo Blahovec (2004), quando os parametros do modelo de GAB séao
0<K=<1leC>2, aisoterma € do Tipo Il de acordo com a classificacdo de Brunauer,
0 que esta em conformidade com o comportamento de sor¢cdo observado para as
espumas desenvolvidas neste estudo.

A partir dos resultados obtidos, pode-se inferir que, embora a adicdo da
pelicula de amendoim tenha reduzido a hidrofilicidade das espumas, ainda séo
necessarias melhorias a fim de torna-las mais estaveis quando expostas em

condicdes de alta umidade.

4.3.3.7 Caréater hidrofilico

Na Figura 4.18 estdo apresentados as imagens e o0s valores medios dos
angulos de contato para diferentes tempos de contato da gota de agua deionizada

com a amostra.

Figura 4.18 - Fotografias e média dos angulos de contato obtidos apds diferentes tempos de contato
entre a gota de agua deionizada e a amostra: a) controle e b) otimizada.

t=0min t=1min t=2min t=3 min

a) 754 702 67 £6 632

O angulo de contato das espumas desenvolvidas a partir da formulacéo
otimizada foi maior do que da espuma controle, nos diferentes tempos de contato
avaliados, indicando a reducao da hidrofilicidade das espumas contendo a pelicula
de amendoim. Pode-se observar ainda, que ocorreu uma reducdo mais acentuada
no angulo de contato, com o tempo de contato da gota de agua deionizada com a
amostra, para a espuma controle. Esse comportamento pode ser associado a
hidrofilicidade do amido.

A reducdo na hidrofilicidade das espumas desenvolvidas a partir da

formulagédo otimizada, contendo pelicula de amendoim, pode estar associada a
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menor disposicdo de amido na matriz polimérica, além da presenca de 26,7 + 0,4 de
lipidios e 18,1 £ 0,1 % de proteinas na composi¢cdo da pelicula de amendoim, que
podem fornecer caracteristicas menos hidrofilicas aos materiais. Salgado et al.
(2008) observaram que a presenca de proteinas nas formulacdes reduziu a
sensibilidade a 4gua de espumas e mudou o efeito das fibras, uma vez que, quando
foi adicionado de 10 a 20 % de fibras celuldsicas, houve aumento na absorcdo de
agua de espumas a base de amido de mandioca, enquanto que na presenca de
proteinas de girassol ndo foi observado aumento nessa propriedade com a adi¢cédo
de fibras.

A adicdo de 6 % (m/m) de fibras de algoddo em espumas a base de amido de
mandioca resultou em alteragbes no angulo de contato com a éagua, o qual
aumentou de 70 £ 3 para 77 £ 2°, enquanto que, quando foram utilizados 6 % de
fibras de algoddo combinado com 2,5 % (v/m) de borracha natural concentrada, o
angulo de contato com a agua aumentou para 96 + 3° (SANHAWONG et al., 2017).
Os valores encontrados para a formulacdo otimizada desenvolvida neste trabalho
foram similares aos citados para as espumas contendo borracha natural
concentrada e fibras de algodao. Isso indica que o emprego de uma matéria-prima,
como residuos agroindustriais, com composi¢cdo contendo uma combinacdo de
fracOes de lipidios, proteinas e fibras lignocelulésicas pode auxiliar na reducdo da
hidrofilicidade das espumas. Conforme observado nos resultados obtidos para a
capacidade de absorcdo de agua, a interacdo através de ligacbes de hidrogénio
entre 0 amido e a pelicula de amendoim pode resultar na reducéo de grupos polares

disponiveis para realizar ligacdes com a agua.

4.3.3.8 Analise qualitativa da degradacdo das espumas

As amostras das formulacdes controle e otimizada foram enterradas em solo,
a fim de avaliar qualitativamente o comportamento da degradacéo das espumas. Na
Figura 4.19, estdo apresentadas as fotografias de cada amostra ao longo do tempo
analisado, o qual totalizou 7 semanas.

A partir das imagens obtidas, pode-se observar que as espumas contendo
pelicula de amendoim (espuma otimizada) apresentaram desintegracdo mais rapida.
Apbs 21 dias foi possivel observar a desintegracéo das amostras e apos 28 dias nédo

foi mais possivel detectar a diferenca entre amostra e solo. Em relacdo a amostra
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controle, apds 28 dias, ficou visivel o inicio de desintegracdo das amostras, no
entanto a degradacédo total da amostra foi observada apés 49 dias. A degradacéo
mais rapida das amostras contendo pelicula de amendoim pode ser devido a fracédo
fibrosa dessa matéria-prima. De acordo com Cinelli et al. (2006) a presenca de fibras
naturais nos compaositos pode acelerar a degradacao dos materiais finais.

Figura 4.19 - Imagens dos ensaios de degradacdo das espumas desenvolvidas a partir das
formulag@es: a) controle e b) otimizada.

Dia0 Dia7 Dia 14 Dia 21 Dia 28 Dia 35 Dia 42 Dia 49

a)

af
s

b)

A presenca de 18,1 + 0,1 % de proteinas na pelicula de amendoim também
pode ter auxiliado na degradacdo mais rapida da espuma otimizada. Ferreira;
Molina; Pelissari (2020) observaram que espumas de amido de mandioca contendo
bagaco de malte apresentaram degradacdo mais rapida do que as espumas sem
esse residuo e do que espumas de amido de mandioca contendo casca de milho.
Esse comportamento foi relacionado a alta presenca de proteinas do bagaco de
malte (21,81 + 1,08), tendo em vista que esses componentes sdo fonte de carbono e
sdo substratos para a hidrolise enzimatica (FERREIRA; MOLINA; PELISSARI,
2020).

Vercelheze et al. (2013a) avaliaram a biodegradacdo de bandejas a base de
amido de mandioca e diferentes componentes, como fibras de cana-de-acUcar e
nanoargilas, em solo, em condi¢cdes ambiente externas. Foi observado que, apés 90
dias, as amostras foram desintegradas a ponto de néo ser possivel analisa-las. Apos
90 dias, as amostras a base de amido de mandioca e as amostras contendo 20 %
(m/m) de fibras de cana-de-acucar apresentaram perda de massa de mais de 80 %
(85,5 e 82,7 %, respectivamente), enquanto que a presenca de 5 % de nanoargilas

reduziu a degradacéo das amostras para 75 % e 78 %.
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Ketkaew et al. (2017) avaliaram a biodegradacdo de espumas a base de
amido de mandioca, 10% (m/m) de fibras de cana-de-agclucar e diferentes
concentracfes de 6leo de orégano (0 — 8 %, m/m) em solo (uma mistura de 50 %
areia e 50 % de terra) e observaram reducao na perda de massa com a presenca de
Oleo essencial de orégano, sendo que, apos 30 dias, a perda de massa das
amostras foi de 57,09 a 28,8 %.

Os resultados obtidos nesta tese mostram a rapida degradacdo das espumas
desenvolvidas, especialmente a espuma contendo pelicula de amendoim, quando
dispostas em solo, sob determinadas condicdes de umidade e presenca de
microrganismos, confirmando que as espumas desenvolvidas a partir das
formulagbes controle e otimizada mantém as caracteristicas biodegradaveis dos

seus componentes individuais.

4.3.4 Influéncia da adicdo de glicerol nas espumas a base de amido de
mandioca

A fim de melhor compreender o efeito da adicdo do glicerol, foram
desenvolvidas espumas considerando a formulacdo contendo 24 % (m/m) de
pelicula de amendoim (24PA-0GLI) e a formulacdo somente de amido de mandioca
(C-0GLI), ambas sem a presenca de glicerol, que foram comparados com as
espumas otimizada (24PA-13GLI) e controle (C-13GLlI), as quais contém 13 % (m/m)
de glicerol adicionado nas formula¢gdes. As formulacées foram definidas com base
nos resultados obtidos a partir do planejamento de misturas de trés componentes,
apresentados na secdo 4.3.2. As espumas obtidas foram caracterizadas mais
detalhadamente quanto as propriedades térmicas, mecanicas e morfolégicas.

Em relac&o as propriedades térmicas, na Tabela 4.12 estdo apresentadas as
temperaturas de transicdo vitrea (Ty), determinadas a partir de analise térmica
dindmico-mecanica (DMA), e as temperaturas (Tp) e entalpias (AHp)
correspondentes ao evento endotérmico, determinados por DSC, das espumas com
e sem glicerol.

Quando foi adicionado glicerol, tanto nas espumas sem, quanto na presenca
da pelicula de amendoim, foi observada uma reducdo na temperatura de transicdo
vitrea da fase rica em amido (relaxacdo a), além do aparecimento da Tg

pY

correspondente a relaxacdo B, fase rica em glicerol. A reducdo na T4 pode ser
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relacionada ao efeito plastificante que o glicerol pode exercer nesses materiais,
auxiliando na movimentagao molecular. Plastificantes sé@o incorporados na matriz de
amido para melhorar a flexibilidade e a processabilidade, aumentando o
espagcamento entre as cadeias moleculares e a sua mobilidade, geralmente através
da reducao das ligacdes de hidrogénio entre as cadeias poliméricas (CHENG, 2019;
ESMAEILI; PIRCHERAGHI; BAGHERI, 2017; SOUZA et al.,, 2012). A partir da
adicdo de plastificantes, o amido apresenta termoplasticidade, tornando possivel o
seu processamento (CHENG, 2019).

Tabela 4.12 — Propriedades térmicas das espumas: controle sem glicerol (C — OGLI), controle com
13 % de glicerol (C — 13GLI), com 24 % (m/m) de pelicula de amendoim e sem glicerol (24PA - OGLI)
e otimizada com 24 % (m/m) de pelicula de amendoim e com 13 % de glicerol (24PA — 13GLI).

Amostra To.8(°C)* Tga(°C)' Tonset (°C)2 Tp(°C)*> AHp (J/g)?
C-0GLlI - 59 165 178 122
Controle (C -13GLlI) -44 54 143 180 75
24PA - OGLI - 68 122 140 141
Otimizada (24PA-13GLI) -47 49 73 117 129

Ty, = Temperatura de transicao vitrea da fase 3, rica em glicerol.

Tga = Temperatura de transicdo vitrea da fase a, rica em amido.

Tonset = Temperatura inicial de degradagéo.

Tp = Temperatura de pico correspondente ao evento endotérmico.

AHp = entalpia correspondente ao evento endotérmico.

MPropriedades térmicas determinadas por DMA (analise dindmico-mecanica)
@Propriedades térmicas determinadas por DSC (calorimetria diferencial de varredura.

Em relacdo a entalpia (AHp) correspondente ao evento endotérmico
observado por DSC, foi observada uma reducao dessa propriedade com a adicao do
glicerol em ambas as formula¢cdes comparadas. Observou-se também reducéo na T,
com a adicdo do glicerol nas espumas com a presenca da pelicula de amendoim. A
reducdo da entalpia de fusdo com a adicao de glicerol, sugere que menor energia €
necessaria para a fuséo, facilitando o processamento de materiais plastificados.

A ruptura da cristalinidade do amido ocorre em duas etapas: plastificacdo e
gelatinizacdo. A etapa de plastificacdo envolve a difusdo do plastificante na regiao
amorfa dos granulos de amido. Durante essa etapa, a regido amorfa do amido
ganha um certo grau de liberdade e atividade molecular. Na etapa de gelatinizagéo,
o0 ganho de mobilidade inicia a transicao irreversivel da conformagéo helicoidal e a

ruptura da estrutura cristalina. Durante essa etapa, as ligagfes de hidrogénio amido-
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amido devem ser interrompidas e a ligacdo de hidrogénio amido-plastificante é
formada. A medida que a capacidade de ligacdo do hidrogénio aumenta, ocorre a
reducdo dos valores de Tonset € Tp € menos captacdo de energia térmica e, por isso,
o valor de AH também diminui. A reducéo do valor de AH ocorre devido a interacdo
da ligacdo de hidrogénio amido-plastificante, causando uma maior mobilidade
durante o aquecimento e aumentando a energia cinética (ISMAIL et al., 2016).

Na Figura 4.20 estdo apresentadas as micrografias da superficie das

espumas com e sem glicerol.

Figura 4.20 - Morfologia da superficie das espumas com um aumento de 100x e voltagem de
aceleracdo de 5 kV: a) espuma controle sem glicerol (C-OGLI, b) espuma com 24 % (m/m) de pelicula
de amendoim sem glicerol (24PA-0GLI), ¢) espuma controle com 13 % de glicerol (C-13GLI) e d)
espuma otimizada com 24 % (m/m) de pelicula de amendoim e com 13 % de glicerol (24PA-13GLI).

As espumas sem glicerol ndo foram bem formadas, apresentando
imperfeigcbes, como ondula¢cdes na superficie, conforme pode ser observado pelas
regides indicadas pelas setas na Figura 4.20-a e Figura 4.20-b. As espumas com
adicdo de glicerol apresentaram a superficie mais homogénea, sem a presenca
dessas ondulacdes, conforme pode ser mais claramente observado na Figura 4.20-c
e Figura 4.20-d. A diferenca na formacéo das espumas foi claramente observada

também durante o desenvolvimento dos materiais. Estudos relatam que a adicdo de
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glicerol para o desenvolvimento de materiais a base de amido resulta na formagéo
de superficies mais homogéneas e com menor presenca de fissuras e imperfeicoes
(FARAHNAKY; SABERI; MAJZOOBI, 2013; SREEKUMAR; LEBLANC; SAITER,
2013).

Em relacdo a secdo transversal, Figura 4.21, alteracdes mais perceptiveis
foram observadas na amostra controle. A adicdo de glicerol nessas espumas,
resultou na formacdo de células mais fechadas e com presenca de vazios de
menores tamanhos. Stoffel (2015) observou que o aumento da concentracdo de
glicerol (de 2,5 para 7,5 %, m/m) resultou em espumas a base de amido de
mandioca com uma estrutura interna com células de maiores tamanhos. Além disso,
as espumas sem adicao de glicerol apresentaram paredes das células mais finas,
enquanto as espumas com a adicdo desse componente apresentaram paredes das

células mais espessas.

Figura 4.21 - Morfologia da secéo transversal das espumas com um aumento de 25x e voltagem de
aceleragdo de 5 kV: a) espuma controle sem glicerol (C-OGLI, b) espuma com 24 % (m/m) de pelicula
de amendoim sem glicerol (24PA-0OGLI), c) espuma controle com 13 % de glicerol (C-13GLI) e d)
espuma otimizada com 24 % (m/m) de pelicula de amendoim e com 13 % de glicerol (24PA-13GLI).

O efeito da adigcéo do glicerol foi avaliado também através das propriedades

mecanicas de flexdo das espumas, conforme apresentando na Tabela 4.13. Na
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espuma sem a presenca da pelicula de amendoim, foi observado a reducdo da
resisténcia a flexdo e do modulo de elasticidade, com a adi¢éo do glicerol.

Em relacdo as espumas contendo pelicula de amendoim, a adi¢cao do glicerol
resultou no aumento da elongacéo na flexdo, enquanto a resisténcia e o modulo de
elasticidade ndo apresentaram alteragdes significativas. Esse comportamento pode
ser relacionado ao efeito plastificante que o glicerol pode exercer, auxiliando na

movimentag¢do molecular das cadeias poliméricas.

Tabela 4.13 - Propriedades mecénicas obtidas a partir de ensaios de flexdo das espumas: controle
sem glicerol (C — OGLI), controle com 13 % de glicerol (C — 13GLI), com 24 % (m/m) de pelicula de
amendoim e sem glicerol (24PA - OGLI) e otimizada com 24 % (m/m) de pelicula de amendoim e com
13 % de glicerol (24PA — 13GLI).

Formulaéio Iﬁes[sténcia a Elongacao I\_/Ic_’Jdqu de

exdo (MPa) (%) elasticidade (MPa)
C - 0GLI 58+1,4° 1,8+0,62 370 £ 562
Controle (C -13GLlI) 4,2 +0,7° 2,2+0,52 252 + 44°
24PA — OGLI 3,3+0,9° 1,2 +0,6° 310 + 422
Otimizada (24PA-13GLlI) 3,9+0,5° 1,6 £0,32 276 + 432

Letras minusculas diferentes na mesma coluna, para cada par de comparacédo (entre C-OGLI e C-
13GLI e; entre 24PA-0GLI e 24PA-13GLI) indicam diferenca significativa entre as médias, p < 0,05.

Média + desvio padréo para, pelo menos, cinco replicatas.

O efeito observado com a adicdo do glicerol em ambas as formulacfes esta
em concordancia com os resultados observados para as propriedades mecanicas de
flexdo, a partir do planejamento experimental de misturas de 3 componentes,
detalhado na secdo 4.3.1. A partir da andlise dos resultados obtidos nesse
planejamento experimental, foi observado que o glicerol apresentou efeito
significativo positivo para a elongacédo e negativo para o médulo de elasticidade e

para a resisténcia na flexao.
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4.4 ETAPA IV — MODIFICACAO DO AMIDO DE MANDIOCA E APLICACAO NO
DESENVOLVIMENTO DE ESPUMAS

Nesta etapa serdo apresentados, primeiramente, o0s resultados da
caracterizagao do amido de mandioca modificado por acetilagcéo referente ao perfil e
indice de cristalinidade, grau de inchamento e solubilidade, morfologia, estrutura
quimica e propriedades térmicas.

Posteriormente, serdo apresentados o0s resultados das espumas
desenvolvidas com a adicdo desses amidos modificados na formulacdo otimizada,
determinada na secéo 4.3.2. Foram utilizadas misturas de amido de mandioca nativo
e modificado em diferentes proporc¢des (100/0, 90/10, 80/20, 70/30 e 60/40 %, m/m).
Para essas espumas, serdo apresentados os resultados referentes as propriedades
morfolégicas e mecanicas obtidas a partir de ensaios de flexdo, densidade aparente,
capacidade de absorcao de agua e analise qualitativa da degradacéo. Os ensaios de
degradacéao serdo apresentados para duas formulacdes, sendo cada uma contendo
amido modificado com GS diferente. Para esses ensaios foi selecionada a
formulacdo desenvolvida a partir de 30 % (m/m) de amido acetilado com GS de 0,5 e
de 1,5.

4.4.1 Grau de substituicéo e teor de grupos acetila

O grau de substituicdo e o teor de grupos acetila dos amidos modificados
foram determinados a fim de ratificar a obtencdo de amido de mandioca esterificado
com os dois graus de substituicdo desejados (0,5 e 1,5). Na Tabela 4.14 estédo
apresentados os resultados obtidos a partir das condicbes 1 e 2 de modificacao,

conforme detalhadas na secéo 3.8.

Tabela 4.14 - Grau de substituicdo e teor de grupos acetila do amido de mandioca esterificacdo nas
condicdes de reacédo 1 e 2.

Condi¢éo de reacéo Grau de substituicdo  Teor de grupos acetila (%)
Condigéo 1 (GS =0,5) 0,6+0,1 139+14
Condigéo 2 (GS =1,5) 15+0,2 28,1+24

Condigdo 1: T=120°C; t=0,5h; volume de anidrido acético (mL/g amido) =5; massa de &cido
tartédrico (g/g amido) =0,7; Condigdo 2: T=120°C; t=1h; volume de anidrido acético
(mL/g amido) = 5; massa de &cido tartarico (g/g amido) = 1,0.

Média + desvio padréo para trés replicatas.
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Para a obtencdo de amido de mandioca acetilado com GS = 1,5, o tempo de
reacado foi de 1 h e a relacéo de catalisador foi de 1,0 g/g de amido nativo, enquanto
gue para a obtencdo do amido acetilado com GS =0,5, o tempo de reacao foi de
0,5 h e arelacéo de catalisador foi de 0,7 g/g de amido nativo. As demais condi¢des
de temperatura e relacao de anidrido acético foram mantidas constantes para ambas
as reacoes.

O aumento do grau de substituicdo com o aumento do tempo pode ser
relacionado ao efeito favoravel do tempo na difusdo e na adsor¢cdo dos grupos
acetila nas moléculas de amido (PAULOS et al., 2016). No entanto, cabe destacar
gue, esse aumento nao é linear, sendo mais rapido inicialmente, uma vez que, com
a ocorréncia da reacao de acetilacdo, os sitios reativos do amido diminuem devido
as mudancas estruturais do amido ( XU; MILADINOV; HANNA, 2004; PAULOS et al.,
2016). Tupa et al. (2015) observaram que o aumento do teor de catalisador levou ao
aumento do nivel de substituicdo de amido de milho. Contudo, maiores quantidades
de catalisador ndo levaram a um aumento significativo do grau de substituicdo e a
completa substituicdo do amido de milho néo foi alcancada, devido ao impedimento
de acesso do agente acilante a uma fracdo de grupos -OH que néo sao facilmente
acessiveis para a reacao.

Pode-se considerar que os amidos de mandioca acetilados foram obtidos com
menores consumo de energia e de reagentes em comparacdo com os resultados
obtidos por Tupa et al. (2015) para a modificacdo de amido de milho pela mesma
metodologia. Esses autores obtiveram amido de milho acetilado com grau de
substituicdo de aproximadamente 0,5, aplicando condi¢cdes de tempo de reacéo de
3 h, temperaturas de 130 °C e 140 °C, relacdo de catalisador de 0,9 - 1,20 g de
acido tartarico/g de amido e relacédo de acilante de 6,5 - 13,5 g de anidrido acético/g
de amido.

As diferentes condicbes necessérias para obtencdo de amido acetilado com
mesmo grau de substituicdo podem ser devido a diferente origem botanica dos
amidos, uma vez que os autores utilizaram amido de milho e neste estudo foi
utilizado amido de mandioca. Além disso, Tupa et al. (2015) utilizaram amido de
milho com umidade inicial de 0,6 %, enquanto que o amido de mandioca nativo
utilizado neste estudo para as reacdes de modificagdo ndo passou por etapa de

secagem, apresentando um teor de umidade de 12,9 + 0,1. A introducdo de agua no
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sistema de reacéo através da umidade inicial do amido resulta em maiores niveis de
substituicdo, uma vez que a umidade do amido pode facilitar a penetracéo do agente
acilante nos granulos devido ao inchamento, permitindo o encontro com grupos -OH
menos acessiveis (TUPA et al., 2015).

Amido de milho com grau de substituicdo de aproximadamente 1,6 foi obtido
por Han et al. (2013) utilizando acido p-toluenossulfénico como catalisador e uma
solucao aquosa de anidrido acético e acido acético, tempo de reacédo de 150 min e
temperatura de 60 °C. Amido de mandioca acetilado com grau de substituicdo de 1,2
foi obtido por De Oliveira et al. (2018) empregando também uma mistura de anidrido
acético e acido acético e acido sulfarico como catalisador, tempo de reacdo de 2 h e
temperatura de 60 °C. Amido de inhame acetilado com graus de substituicdo de 0,84
e 1,62 foi obtido a partir da reacdo do amido com anidrido acético (relacéo
amido:anidrido acético de 1:4), solucdo aquosa 50 % (m/m) de NaOH como
catalisador e temperatura de 90 °C, nos tempos de reacdo de 1 e 3h,
respectivamente (PAULOS et al., 2016).

A partir dos resultados observados na literatura, conclui-se que foi possivel
obter amido de mandioca acetilado em diferentes graus de substituicdo, no presente
estudo, em menores tempos de reacdo, além do uso de um &cido organico

biodegradavel como catalisador.

4.4 .2 Perfil e indice de cristalinidade

Na Figura 4.22 esta apresentado o perfil de cristalinidade e indice de
cristalinidade do amido de mandioca nativo e dos amidos de mandioca acetilados
com graus de substituicdo de 0,5 e 1,5.

O amido de mandioca nativo (Figura 4.22-a) apresentou estrutura
semicristalina com a presencga de picos em 20 = 15,3; 17,8; e 22,9°. Esses picos séo
semelhantes aos encontrados para cristalinidade do tipo-A (26 = 15, 18 e 23°) e tipo-
B (26 = 15 e 22°), sendo que a combinacdo dessas estruturas é caracteristico de
amidos com cristalinidade do tipo-C, tipico do amido de mandioca (BERTOLINI,
2010; VAN SOEST; VLIEGENTHART, 1997).

Foi possivel observar que ndo houve alteragdo no padrdo de difracdo do
amido de mandioca acetilado com grau de substituicdao de 0,5 (Figura 4.22-b), em

termos de nimero e posi¢éo dos picos em comparacao ao difratograma do amido de
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mandioca nativo. Isso indica que a morfologia dos cristais ndo foi afetada pela
acetilacdo nessa condi¢cédo, embora tenha ocorrido reducéo na intensidade dos picos
e no indice de cristalinidade do amido, o qual reduziu de 17 para 14 % quando o
amido acetilado apresentou grau de substituicdo de 0,5. As pequenas mudancas
observadas na cristalinidade de amidos com baixos graus de substituicdo sugere
gue os grupos acetila sdo concentrados primeiramente na regido amorfa, o que pode
explicar a auséncia de maiores mudancas na estrutura cristalina granular do amidos
com poucos grupos acetila substituidos (BARTZ et al., 2015; HUANG et al., 2007).

Figura 4.22 — Perfil e indice de cristalinidade: a) amido de mandioca nativo, b) amido de mandioca
acetilados com grau de substituicdo de: 0,5 e c) amido de mandioca acetilados com grau de
substituicdo de 1,5.
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A reducao na cristalinidade do amido de mandioca acetilado com o aumento
do grau de substituicdo pode ser claramente observada no difratograma do amido
acetilado com GS=1,5 (Figura 4.22-c), o qual apresentou padrao de difracao

predominantemente amorfo e indice de cristalinidade de 10 %. A cristalinidade do
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amido é atribuida a formacédo de estruturas helicoidais duplas através de ligacdes de
hidrogénio entre grupos hidroxila das cadeias de amilopectina (SOUZA; ANDRADE,
2000). Uma vez que a esterificacdo resulta em menor formacdo de ligacdes de
hidrogénio inter e intramoleculares, devido a substituicdo parcial dos grupos -OH do
amido por grupos acetila, isso resulta na destruicdo parcial da estrutura cristalina
ordenada original (ZHANG et al., 2009).

4.4.3 Grau de inchamento e solubilidade

A absorcado de agua e o consequente inchamento dos granulos de amido
contribuem para a separacdo de fases de amilose-amilopectina e perda da
cristalinidade, promovendo a lixiviacdo da amilose do espaco intergranular. Quando
as moléculas de amido sdo aquecidas, em excesso de umidade, a estrutura
semicristalina € quebrada e as moléculas de agua se associam através de ligacdes
de hidrogénio aos grupos hidroxila expostos das moléculas de amilose e
amilopectina. Essa associagdo causa o0 inchamento, aumentando o tamanho dos
granulos, e a solubilidade (SINGH et al., 2003). Na Tabela 4.15 estdo apresentados

os resultados referentes a solubilidade e ao grau de inchamento do amido de

mandioca nativo e dos amidos de mandioca acetilados com GS de 0,5 e 1,5.

Tabela 4.15 - Grau de inchamento e solubilidade do amido de mandioca nativo e dos amidos de
mandioca modificados em dois graus de substituicdo: 0,5 e 1,5.

Amostra Solubilidade (%) Grau de inchamento (g/g)
Amido de mandioca nativo 19+1,0% 5,3+0,12
Amido acetilado GS = 0,5 11,0 £ 0,1° 4,9 +0,22
Amido acetilado GS = 1,5 9,2 +0,6° 3,3+0,2°

Letras minasculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa; p < 0,05.
Média + desvio padréo para trés replicatas.

A modificacdo do amido de mandioca resultou na reducdo da solubilidade e
do grau de inchamento, sendo que o aumento do grau de substituicdo resultou na
reducdo do grau de inchamento. Em relacdo a solubilidade, ndo houve diferenca
significativa entre os amidos de mandioca com diferentes graus de substituicdo.
Halal et al. (2015) observaram comportamento similar para amidos de cevada

acetilados.
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A introducdo de grupos acetila, os quais sdo considerados mais hidrofébicos,
nos amidos modificados pode dificultar as interacdes com a agua, reduzindo a
absorcdo e a capacidade de retencdo de agua do amido (COLUSSI et al., 2014;
HALAL et al., 2015). A reducgao na solubilidade dos amidos de mandioca acetilados
pode estar associada a menor lixiviagdo das moléculas de amilose durante a
hidratacdo e o aquecimento, resultante de uma maior interagéo entre as cadeias de
amilose e de amilopectina, impedindo a saida de moléculas do granulo (COLUSSI et
al., 2014). Colussi et al. (2014) também observaram reducéo na solubilidade e grau
de inchamento de amidos de arroz acetilados, contendo diferentes teores de amilose

(32, 20 e 8 %).

4.4.4 Morfologia dos granulos de amido de mandioca nativo e acetilados

Na Figura 4.23 estédo apresentadas as micrografias dos granulos de amido de
mandioca nativo e dos amidos acetilados com graus de substituicdo de 0,5e 1,5. A
partir dessas imagens € possivel observar mudancas na morfologia, integridade e
aspecto superficial dos granulos nos diferentes graus de modificacao.

O amido de mandioca nativo apresentou granulos com superficie mais suave
e formato arredondado. Alguns granulos dos amidos de mandioca acetilados
apresentaram rugosidade e deformacdes na superficie, sendo observada a
formacao de concavidades, as quais foram mais visiveis no amido de mandioca com
GSigual a 1,5. O amido de mandioca acetilado com GS igual a 1,5 apresentou ainda
alteracdes no formato de alguns granulos. A alteracdo da rugosidade da superficie
dos granulos de amido, assim como a deformacdo de alguns granulos, apos a
acetilacdo foi mencionada por Tupa et al. (2013) para amido de milho. Sha et al.
(2012) mencionaram que a superficie de granulos de amido acetilado foi menos
suave do que do amido nativo. O aumento na intensidade da acetilacdo danifica as
ligacbes de hidrogénio intermoleculares e promove a ruptura de alguns granulos de
amido (SHA et al., 2012).
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Figura 4.23 - Micrografias obtidas por MEV do a) amido de mandioca nativo e dos amidos de
mandioca acetilados em dois graus de substituicdo b) GS = 0,5 e c) GS = 1,5. Ampliagédo: 2.500x.
Voltagem de aceleragédo de 5 kV.
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4.4.5 Estrutura quimica

Na Figura 4.24 estdo apresentados os espectros obtidos por FTIR do amido
de mandioca nativo e dos amidos de mandioca acetilados com graus de substituicao
de 0,5 e 1,5 a fim de observar as mudancgas na estrutura quimica das moléculas de
amido de mandioca apdés a acetilagdo. Os amidos de mandioca acetilados
apresentaram reducéo na intensidade da banda de 3600 — 3000 cm™ (Figura 4.24-
a), a qual é relacionada a grupos -OH ligados inter e intramolecularmente. Essa
reducdo dos grupos -OH sugere que alguns desses grupos foram convertidos em
grupos acetila, reduzindo a disponibilidade de grupos -OH para formar ligacdes de
hidrogénio e a hidrofilicidade dos amidos acetilados.

Os amidos acetilados apresentaram uma banda em aproximadamente
1740 cm? (Figura 4.24-b), a qual é associada ao estiramento do grupo carbonila -
C=0 do éster, em 1370 cm™ associada a -C-H do grupo acetila e em 1235 cm™
(Figura 4.24-c) correspondente ao estiramento -C-O do grupo acetila, fornecendo
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evidéncias da ocorréncia da acetilagdo (HALAL et al., 2015; HAN et al., 2013). Foi
observado o aumento da intensidade das bandas em 1740, 1370 e 1235 cm™ com o
aumento do grau de substituicho. Comportamento similar foi observado por Han et
al. (2013) nos espectros de amido de milho acetilado com altos graus de
substituicdo. As bandas localizadas em 1165 - 990 cm™ séo tipicos de sacarideos
(BASIAK; LENART; DEBEAUFORT, 2018).

Figura 4.24 - Espectros de FTIR do amido de mandioca nativo e dos amidos de mandioca acetilados
em dois graus de substituicdo: 0,5 e 1,5: a) regido de 3800 — 3000 cm™, corresponde area | do
espectro; b) regido de 1800 - 1500 cm™, corresponde area Il do espectro; c) regido de 1480 -
1180 cm™, corresponde area Ill do espectro.
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De acordo com diversos autores, a cristalinidade do amido pode ser avaliada
por FTIR a partir da analise de mudancas que ocorrem nos dominios semicristalinos
e amorfos dentro dos granulos de amido (HALAL et al., 2015). As bandas na regiéo
de 1100 — 900 cm™ sdo sensiveis a mudancas na estrutura cristalina do amido,
particularmente as bandas em 995, 1022 e 1047 cm (MARTINEZ et al., 2019).
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A absorbancia na banda em 995 cm é relacionada a interacdo amido-agua e
sua intensidade é produzida pelas vibracdes de flexdo do grupo C-O-H, enquanto
que as bandas em 1022 e 1047 cm™ sdo caracteristicas das estruturas amorfas e
cristalinas do amido, respectivamente (MARTINEZ et al., 2019; VAN SOEST et al.,
1995). Sendo assim, a razdo 1047 cm/1022 cm* tem sido utilizada para expressar
o dominio cristalino ordenado em relagdo aos dominios amorfos do amido, e a razéo
995 cm1/1022 cm reflete a organizacédo helicoidal (alinhamento das hélices) dentro
da lamela cristalina (AMBIGAIPALAN et al., 2011; MARTINEZ et al., 2019).

A fim de investigar a cristalinidade dos amidos modificados, foi realizada a
deconvolucéo (Figura 4.24, Apéndice |) dos espectros dos amidos nativo e
modificados por acetilagdo, na regido de 1200-800cm™, para uma melhor
resolucdo das bandas especificas. As razdes entre as bandas 1048 cm?/1022 cm™ e
995 cm1/1022 cm foram determinadas, conforme apresentado na Tabela 4.16.

Tabela 4.16 - Relacdes das intensidades entre as bandas 995, 1022 e 1048 cm™ obtidas por FTIR
das amostras de amido de mandioca nativo e amido modificado com graus de substituicdo (GS) de
0,5el5.

Amostra Rogs/1022 R104s/1022
Amido de mandioca nativo 1,59 + 0,082 0,60 + 0,052
Amido modificado GS = 0,5 1,12 + 0,03° 0,49 + 0,04°
Amido modificado GS = 1,5 0,46 £ 0,01° 0,23 £ 0,00°

*Letras mindsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre as médias,
p < 0,05. Média + desvio padréo para trés replicatas.

A partir dos resultados obtidos, foi observado que ambas as relacées (Rogs/1022
e Riosg/1022) reduziram com a acetilagédo do amido. Esse resultado indica que ocorre
perda da cristalinidade e desorganizacdo das estruturas helicoidais nos amidos
acetilados. Mei et al. (2015) encontraram a reducéo da relacdo das absorbéancias de
1047 cm1/1022 cm™! apés a esterificacdo de amido de mandioca com &cido citrico,
indicando que a substituicdo do citrato alterou o empacotamento das cadeias e
gerou uma regido mais amorfa. Halal et al. (2015) também observaram a perda da
cristalinidade a partir da reducdo da razdo 1047 cm/1022 cm™* com o aumento do

grau de acetilacdo de amido de cevada.
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Os resultados obtidos com base na andlise das relacdes Rggsii022 € Riossii022
estdo em concordancia com a reducgdo no indice de cristalinidade com a acetilacéo,

observada a partir dos resultados de DRX (se¢éo 4.4.2).

4.4.6 Propriedades térmicas dos amidos nativo e acetilados

Na Tabela 4.17 estdo apresentadas a temperatura e a entalpia de
gelatinizagdo do amido de mandioca nativo e dos amidos acetilados com grau de
substituicdo de 0,5 e de 1,5. Geralmente, as temperaturas de gelatinizacdo do amido
refletem a perfeicdo dos cristalitos nos granulos de amido e a entalpia de
gelatinizacdo sugere tanto o nivel de cristalinidade, quanto o nivel de ordenamento
das duplas-hélices da amilopectina. A gelatinizacdo do amido é um processo que
envolve o desenrolamento da duplas-hélices e a fusdo dos cristalitos da regiédo
cristalina do amido (HAN et al., 2013).

Tabela 4.17 - Temperatura e entalpia de gelatinizacdo e temperatura e entalpia (Tg, AHg)
correspondente ao evento endotérmico (Tp, AHp), determinados por DSC, do amido de mandioca
nativo e dos amidos de mandioca acetilados em dois graus de substituicdo: 0,5 e 1,5.

Amostra Tg(°C) AHgJlg) Tp(°C) AHp (J/g)
Amido de _mandloca 68 1,01 143 260
nativo
Amido acetilado
61 1,05 159 200
GS=0,5
Amido acetilado
51 0,98 172 155

GS=15

Quanto a temperatura e entalpia de gelatinizacdo foi possivel observar a
reducdo nessas propriedades com o aumento do grau de substituicdo. Esse
resultado estd em concordancia com o observado na literatura. Perez e Agama-
Acevedo (2017) citaram que a modificacdo do amido resulta em alteracbes nas
propriedades de gelatinizacéo, diminuindo a temperatura e a entalpia, comparado ao
amido nativo. Entalpia € o calor latente absorvido pela fusdo dos cristalitos nos
granulos, a qual depende de diversos fatores, tais como cristalinidade, ligacdes
intermoleculares, taxa de aquecimento da suspensdo do amido, entre outros

(ZHANG et al., 2013).
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A reducao da temperatura e da entalpia de gelatinizagéo pode ser relacionada
a reducdo da cristalinidade dos amidos modificados, conforme observado a partir
dos resultados de DRX e FTIR (Rogs/1022 € Rio4s1022). O valor da entalpia reflete a
perda da estrutura ordenada das duplas-hélices, bem como mudancas na
cristalinidade do amido (BIDUSKI et al., 2017; ZHANG et al., 2013). Altas
temperaturas de gelatinizacdo sao relatadas para amidos com alto grau de
cristalinidade, o qual fornece estabilidade estrutural aos gréanulos e maior resisténcia
a gelatinizacdo, enquanto que amidos com maiores teores de amilose possuem mais
regides amorfas e perdem cristalinidade em menores temperaturas de gelatinizacao
(OLIVEIRA, 2011; SINGH et al., 2003).

A introducéo de grupos volumosos ao longo das cadeias de amido aumenta a
flexibilidade estrutural e isso também contribui para a reducdo da temperatura de
gelatinizagdo do amido modificado (HALAL et al., 2015). A reducdo nas
propriedades de gelatinizacdo foi observada por diversos autores para amidos
acetilados provenientes de diversas fontes, como amido de cevada (HALAL et al.,
2015), amido de milho com altos graus de substituicdo (HAN et al., 2013) e amido de
mandioca (MBOUGUENG et al., 2012). Mbougueng et al. (2012) observaram
reducdo na temperatura de gelatinizacdo do amido de mandioca nativo de 87 °C
para aproximadamente 60 °C apds a acetilacéo.

As propriedades térmicas relacionadas ao evento endotérmico que podem ser
correspondentes a fusdo do amido apresentaram comportamento diferente do
observado na gelatinizagdo. A modificacdo do amido de mandioca resultou no
aumento da Tp e na redugcdo da AH,. O aumento da T, pode ser associado a
conformacdo das moléculas devido a presenca de grupos acetila, aumentando a
estabilidade térmica do amido acetilado, enquanto a reducédo na entalpia pode estar
relacionada a reducao do grau de cristalinidade desse tipo de amido. A acetilacdo do
amido resulta na ruptura dos granulos de amido, reducéo da cristalinidade do amido
e da entalpia de gelatinizacdo e aumento da estabilidade térmica (GUARAS;
LUDUENA; ALVAREZ, 2017; OLAYINKA; ADEBOWALE; OLU-OWOLABI, 2013).
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4.4.7 Propriedades das espumas desenvolvidas utilizando diferentes
concentractes de amido de mandioca acetilado

Nesta secdo serdo apresentados o0s resultados das propriedades
morfolégicas e mecanicas determinadas a partir de ensaios de flexdo, densidade
aparente e capacidade de absorcdo de agua das espumas utilizando diferentes
proporgdes de amido de mandioca nativo e modificado por acetilagdo na formulagao
otimizada (24 % de pelicula de amendoim e 13 % de glicerol, em relagdo a massa
de sdlidos). Sera apresentado a andlise qualitativa da degradacdo de duas
formulagbes dessas espumas, contendo 30 % de amido modificado com diferentes
graus de substituicdo (0,5 e 1,5).

As formulagbes foram codificadas de forma que o primeiro nimero indica o
percentual de amido nativo substituido pelo amido modificado na formulacdo e os
numeros apos a sigla GS indicam o grau de substituicio do amido empregado,
sendo 05 para o amido com GS igual a 0,5 e 15 para o amido com GS igual a 1,5. A
espuma OGS corresponde a espuma otimizada (sem a presenca de amido
modificado), conforme secao 4.3.2.

Na Figura 4.25 estdo apresentadas as imagens da secdo transversal das
espumas desenvolvidas com diferentes concentracbes de amido de mandioca
acetilado nos dois graus de substituicéao.

Foi possivel observar que a presenca do amido acetilado, assim como o grau
de substituicdo do amido acetilado, influenciou na expansao para a formacdo das
espumas. As espumas desenvolvidas com amido de mandioca acetilado com GS
igual a 1,5 apresentaram menor expansdo em comparagao as espumas com amido
acetilado com GS igual a 0,5. Esse resultado pode ser devido ao menor grau de
inchamento do amido de mandioca acetilado com maior grau de substituicao.

As espumas contendo diferentes concentracbes de amido de mandioca
acetilado, além de 24 % (m/m) de pelicula de amendoim e 13 % (m/m) de glicerol,
ndo apresentaram uma expansao uniforme, com a presenca de alguns vazios
maiores préximo a superficie, que podem influenciar principalmente nas

propriedades mecéanicas desses materiais.
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Figura 4.25 - Secao transversal, obtida por MEV, das espumas com diferentes concentragbes de
amido de mandioca acetilado (0 a 40 %), além de 24 % (m/m) de pelicula de amendoim e 13 % (m/m)
de glicerol, sob a massa de sdlidos.
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Nota: o primeiro nimero indica o percentual de amido nativo substituido pelo amido modificado na
formulagdo e os numeros apés a sigla GS indicam o grau de substituicdo do amido empregado,
sendo 05 para o amido com GS igual a 0,5 e 15 para o amido com GS igual a 1,5.

Na Tabela 4.18 estdo apresentados os resultados referentes a densidade
aparente e as propriedades mecanicas, determinadas a partir de ensaios de flexao,
das espumas desenvolvidas com diferentes combina¢gbes de amido de mandioca
nativo e acetilado com graus de substituicdo de 0,5 e 1,5, além de 24 % de pelicula
de amendoim e 13 % de glicerol.

A adicdo do amido de mandioca acetilado, tanto com grau de substituicdo de
0,5 quanto de 1,5, resultou em um aumento da densidade aparente das espumas. O

aumento na densidade aparente das espumas contendo amido acetilado pode ser
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associado ao menor grau de inchamento observado para esse tipo de amido. A
reducdo da solubilidade e do grau de inchamento em 4gua dos amidos acetilados
levou a formacdo de menos espacgos vazios no interior das espumas, conforme
observado a partir da morfologia da sec¢éo transversal (Figura 4.25), resultando em
maiores valores de densidade aparente. O amido acetilado pode néo ter suportado o
crescimento das células durante a nucleacdo e crescimento das bolhas, resultando
em bolhas menos resistentes ao colapso devido a evaporacdo da dgua durante o

processo de expansao térmica.

Tabela 4.18 — Densidade aparente e propriedades mecénicas de flexdo das espumas com 0 a 40 %
(m/m, sob a massa total de amido) de amido de mandioca acetilado com grau de substituicdo de 0,5
e 1,5, adicionado na formulacéo, além de 24 % de pelicula de amendoim e 13 % de glicerol, sob a
massa de solidos.

Formulacdo Densidade Resi~sténcia a Elongacéo (%) el\l/lac;(tjilcj:lig;dee
aparente (g/cm3) flexdo (MPa) (MPa)
Espumas com amido acetilado GS =0,5
0GS 0,22 + 0,04° 3,9+0,5° 1,6+0,32 276 + 43¢
10GS05 0,34 + 0,072 3,8+0,9° 1,3+0,3%® 287 + 69°°
20GS05 0,39 + 0,032 4,5+0,7% 1,2+0,3° 366 + 543
30GS05 0,42 £ 0,032 50+0,3% 1,2+0,2° 412 + 832
40GS05 0,43+0,112 3,6 +£0,7° 0,9 +0,2° 401 + 113%
Espumas com amido acetilado GS=1,5
0GS 0,22 +0,04° 3,9 +£0,5% 1,6+0,32 276 + 43°
10GS15 0,34 + 0,08% 3,7+0,6% 1,3+0,2° 312 + 58°
20GS15 0,35 + 0,10% 3,5+0,8° 1,2+0,2° 278 + 69°
30GS15 0,46 £ 0,032 5+12 1,1+0,3% 487 £ 922
40GS15 0,39 £ 0,032 3,8 +£0,6% 0,8+0,1° 487 £ 972

Letras minusculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre as médias para
amido com mesmo grau de substituicdo; p < 0,05. Média + desvio padréo para, pelo meno, cinco
replicatas.

Nota: o primeiro nimero indica o percentual de amido nativo substituido pelo amido modificado na
formulagdo e os numeros apés a sigla GS indicam o grau de substituicdo do amido empregado,
sendo 05 para o amido com GS igual a 0,5 e 15 para o amido com GS igual a 1,5.

As espumas contendo 30 % de amido de mandioca acetilado, em ambos os
graus de substituicdo, apresentaram aumento significativo na resisténcia a flexao.
Esse aumento na resisténcia pode ser relacionado a morfologia dessas espumas

(Figura 4.25), as quais apresentaram uma regiao proximo a superficie mais densa
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do que as demais e com 0s espacos vazios mais distribuidos no interior da espuma.
Essa caracteristica pode ter auxiliado para o aumento da resisténcia dessas
espumas. As espumas contendo 20 e 40 % (m/m) de amido de mandioca acetilado
apresentaram algumas irregularidades na forma de espacos vazios maiores proximo
a superficie que podem gerar pontos que sofrem ruptura facilmente, influenciando na
variacao das propriedades mecanicas, principalmente, da resisténcia a flexao.

O uso do amido acetilado resultou na reducéo da flexibilidade das espumas,
conforme observado pela reducdo da elongacao (Tabela 4.18), em ambos os graus
de substituicdo. Esse resultado pode ser relacionado ao aumento da densidade
aparente, uma vez que espumas com maior densidade aparente possuem tendéncia
de serem mais rigidas e menos flexiveis. A reducdo na elongacdo pode ser
relacionada também a restricdo do movimento das cadeias de amido quando grupos
funcionais maiores (acetila) foram ligados no anel de glicopiranose
(SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015).

Além disso, a adicdo do amido de mandioca acetilado resultou em aumento
do modulo de elasticidade, principalmente observado para as espumas contendo 30
e 40 % de amido acetilado, em ambos os graus de substituicio. O aumento do
modulo de elasticidade aliado a reducao da elongacao, sugere que essas espumas
foram menos flexiveis e mais quebradicas. Bergel et al. (2018) observaram
comportamento similar em espumas a base de amido de batata com adicdo de
amido acetilado (GS =2,60), sendo que espumas com 20 % de amido acetilado
apresentaram resisténcia ao impacto similar a espuma de amido de batata
termoplastico, enquanto que a adicdo de 26,67 % de amido acetilado reduziu a
resisténcia ao impacto das espumas. Esse resultado foi relacionado a formacao de
uma camada externa fina e fragil nas espumas contendo maiores teores de amido
acetilado.

Quanto a capacidade de absorcdo de agua das espumas, Tabela 4.19, foi
observado alteracao significativa apenas nas espumas contendo amido de mandioca
acetilado com GS = 0,5 ap6s o tempo de 30 min de contato com agua.

Embora o aumento do grau de substituicdo diminua a hidrofilicidade do amido,
as espumas desenvolvidas utilizando amido acetilado com GS = 1,5 foram de dificil

formacédo, devido & menor solubilidade e menor grau de inchamento do amido de
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mandioca acetilado, o que resultou em imperfeices na superficie dos materiais

obtidos. Esse fato pode ter influenciado na absorgédo de agua por essas espumas.

Tabela 4.19 — Capacidade de absorcao de agua (CAA) das espumas com 0 a 40 % (m/m, em relacéo
a massa total de amido) de amido de mandioca acetilado com grau de substituicdo de 0,5 e 1,5,
adicionado na formulacdo com 24 % de pelicula de amendoim e 13 % de glicerol.

Formulacéo CAA (1 min) CAA (30 min) Formulagdo CAA (1 min) CAA (30 min)

0GS 15+ 32 67+ 72 0GS 15+ 32 67 + 72
10GS05 14 + 22 57 + 5% 10GS15 14 + 22 54 + 92
20GS05 14 + 22 52+ 3P 20GS15 13+12 56 + 72
30GS05 13+12 55 + 8P 30GS15 11+ 22 55+ 62
40GS05 11 +12 54 + 7P 40GS15 10+ 12 55+ 8?2

Letras mindsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre as médias,
p < 0,05. Média * desvio padréo para, pelo menos, trés replicatas.

Nota: o primeiro numero indica o percentual de amido nativo substituido pelo amido modificado na
formulacdo e os numeros apés a sigla GS indicam o grau de substituicio do amido empregado,
sendo 05 para o amido com GS igual a 0,5 e 15 para o amido com GS igual a 1,5.

A reducdo na absorcdo de agua observada no tempo de 30 min para as
espumas contendo amido de mandioca acetiilado com GS=0,5 embora
significativa, pode ser considerada pequena. Isso pode ser relacionado ao fato de ter
sido utilizada uma mistura de amido acetilado e nativo, o qual possui natureza
altamente hidrofilica, predominando o comportamento dessa matriz. Embora o
amido acetilado apresente caracteristica menos hidrofilica, materiais contendo esse
tipo de amido apresentam interacdes na superficie com agua, conforme mencionado
por Xu, Dzenis e Hanna (2005). Diante disso, estudos tém sido desenvolvidos a fim
de buscar alternativas para a reducdo da hidrofilicidade e, principalmente, para que
as espumas sejam estaveis quando expostas sob diferentes condi¢cdes de umidade.

Por fim, a degradacdo das espumas contendo 30 % (m/m) de amido
modificado foi avaliada, qualitativamente, a fim de verificar como o uso desse tipo de
amido para o desenvolvimento das espumas influencia na desintegracdo dos
materiais. Foi escolhida a formulagdo contendo 30 % (m/m) de amido modificado,
para ambos graus de substituicdo, tendo em vista ser a maxima quantidade de
amido modificado, dentre as quantidades testadas, que permitiu a formacdo de
espumas mais homogéneas. Essa formulacdo também apresentou maior
reprodutibilidade dos experimentos do que no desenvolvimento de espumas

contendo 40 % (m/m) de amido modificado, as quais foram dificeis de formar. Na
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Figura 4.26 estdo apresentadas as imagens das espumas durante o ensaio de
degradacéo.

Figura 4.26 - Degradacdo das espumas 30 % (m/m, sob a massa total de amido) de amido de
mandioca acetilado com grau de substituicdo de: a) 0,5 e b) 1,5, adicionado na formulacdo com 24 %
de pelicula de amendoim e 13 % de glicerol.

Dia 0 Dia 7 Dia 14 Dia 21 Dia 28

-

§ 41
34t

A partir das imagens foi possivel observar que nao houve diferenca no tempo
de degradacao para as amostras, independente do grau de substituicdo do amido de
mandioca modificado utilizado para o desenvolvimento das espumas. O inicio da
desintegracdo das amostras foi observado apés 14 dias em contato com solo, sendo
gue apobs 21 dias ndo foi mais possivel distinguir amostra e solo.

Com base nos resultados obtidos, é possivel inferir que o uso de 30 % (m/m)
de amido acetilado com grau de substituicdo de 0,5 e 1,5 nas espumas contendo
24 % (m/m) de pelicula de amendoim e 13 % (m/m) de glicerol influenciou na
degradacdo dos materiais. Para a espuma desenvolvida a partir dessa mesma
formulacdo (24 % (m/m) de pelicula de amendoim e 13 % (m/m) de glicerol),
empregando amido de mandioca nativo, ndo foi possivel diferenciar amostra e solo
apos 28 dias, conforme apresentado na secdo 4.3.3.8. A degradacdo mais rapida
das espumas contendo amido acetilado pode ser relacionado a presenca de grupos
acetila. Colussi et al. (2017) observaram que filmes contendo amido de arroz
acetilado apresentaram maior taxa de liberacdo de CO, em comparacdo aos filmes
desenvolvidos a partir de amido de arroz nativo. A maior biodegradacéo dos filmes
de amido de arroz acetilado foi relacionada a presenca de grupos acetila, que
podem reduzir as interacdes inter e intramoleculares promovidas pelas ligacdes de
hidrogénio. Isso permite a entrada e manutencdo da agua e facilita da acdo dos
microrganismos do solo (COLUSSI et al., 2017).
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Conforme observado, o uso da mistura de amido nativo e amido modificado
por acetilacdo, com graus de substituicdo de 0,5 e 1,5, ndo resultou em significativas
melhorias na hidrofilicidade das espumas. Destaca-se ainda que o uso do amido
acetilado, principalmente com maior grau de substituicdo (1,5), resultou em
dificuldades para a formacdo das espumas. E importante considerar também o
consumo de energia necessaria, devido ao tempo e aguecimento para a ocorréncia
da reacdo, a grande quantidade de reagentes para a realizagcdo da modificacdo do
amido e ainda a dificuldade em se obter maiores quantidades do amido acetilado em
uma batelada, em escala laboratorial. Diante disso a modificacdo do amido de
mandioca por acetilacdo, a partir da metodologia utilizada neste estudo, embora
tenha sido eficaz, pode ser considerada como uma alternativa ndo vantajosa para o
posterior desenvolvimento das espumas propostas.

Sendo assim, na seguinte etapa deste estudo, foi avaliado o desenvolvimento
e a aplicacado de revestimentos a base de cera de abelha na hidrofilicidade das

espumas controle e otimizada desenvolvidas.
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4.5 ETAPA V — APLICACAO DE REVESTIMENTOS A BASE DE CERA NAS
ESPUMAS

Nesta etapa serdo apresentados os resultados, primeiramente, para a selecao
do solvente que resultou em espumas revestidas com menor capacidade de
absorcdo de agua, maior homogeneidade do revestimento na superficie da espuma
e melhor processabilidade durante a preparacdo da solugdo para o revestimento.
Para essa primeira parte, serdo apresentados os resultados obtidos apés a
aplicagcédo do revestimento, desenvolvido utilizando diferentes solventes (acetato de
etila, acetona, etanol e hexano), apenas para a formulacéo controle (sem adicéo da
pelicula de amendoim).

Apos a definicho do solvente a ser utilizado, serdo apresentados os
resultados das espumas revestidas em relacdo as propriedades colorimétricas,
capacidade de absorcéao de agua para diferentes tempos de contato (1, 10, 20, 30 e
60 min), morfologia da superficie dos materiais, estrutura quimica, isotermas de
sorcdo de umidade, propriedades mecanicas obtidas a partir de ensaios de flexédo
apos acondicionamento em diferentes condicdes de umidade relativa (52 e 90 %),
angulo de contato e analise qualitativa da degradacdo. Serdo apresentados 0s
resultados das espumas controle e otimizada revestidas em comparacdo aos

resultados dessas mesmas espumas sem a aplicacdo do revestimento.

4.5.1 Definicdo do solvente utilizado para o desenvolvimento das solucdes de
revestimento

Primeiramente, foram avaliados o uso de diferentes solventes (acetato de
etila, acetona, etanol e hexano) para o desenvolvimento das solu¢cdes contendo cera
de abelha e posterior revestimento das espumas desenvolvidas a partir da
formulacdo controle. As solugcdes para revestimento foram preparadas com
concentracdo de 20 g de cera de abelha/100 mL de solvente, definido a partir de
testes preliminares. Na Tabela 4.20 estdo apresentados os resultados obtidos a
partir dos ensaios de capacidade de absorcdo de agua para o tempo de 30 min das

amostras controle revestidas com solucao de cera de abelha e diferentes solventes.
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Tabela 4.20 - Capacidade de absorcao de agua, no tempo de 30 min, das espumas revestidas a partir
de uma solucdo com 20 g de cera de abelha/100 mL de solvente (acetona, acetato de etila, etanol ou
hexano).

Solvente utilizado CAA (30 min)
Sem revestimento 245 + 578
Acetato de etila 44 + 42
Acetona 7+2°
Etanol 20 + 6°
Hexano 11+ 3°

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre as médias, p < 0,05.
Média + desvio padréo para, pelo menos, cinco replicatas.
Amostra controle sem revestimento: CAA (30 min) = 245 + 57 %.

As espumas revestidas apresentaram significativa reducdo na capacidade de
absorcao de agua, para o tempo de 30 min, em comparagao a amostra controle sem
revestimento (CAAszomin = 245 £ 57 %). Os menores valores de CAA foram obtidos
para as espumas controle revestidas a partir de solugbes contendo acetona e
hexano como solventes. Essa reducdo na CAA permitiu que as espumas
permanecessem estaveis ap0s o0 contato com a agua pelo tempo de 30 min. Ao
comparar os dois solventes (acetona e hexano), o hexano apresentou os melhores
resultados associados a reprodutibilidade e uniformidade do revestimento.

Na Figura 4.27 estdo apresentadas as imagens das espumas revestidas a
partir das solucdes com diferentes solventes e das espumas revestidas apos testes

gualitativos de imerséo das amostras em solucéo de iodo.

Figura 4.27 - Imagem das amostras controle: a) revestidas com diferentes solventes e b) apés a
imersdo em solucdo de iodo. A solugcdo de revestimento foi composta por 20 g de cera de abelha/100
mL de solvente: | — controle (sem revestimento), Il — acetato de etila, Il — acetona, IV — etanol e V —
hexano.

| I 1] v Vv

PO
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Testes qualitativos utilizando a solugdo de iodo foram realizados, uma vez
gue o iodo reage imediatamente com o amido, alterando sua coloragéo para azul,
conforme pode ser observado na espuma controle sem revestimento (Figura 4.27b-
). As amostras revestidas com solugcdo contendo acetato de etila como solvente
resultaram em cobertura incompleta da espuma, conforme pode ser observado pelas
regides de coloracdo mais escura nas espumas (Figura 4.27b-1l). A insuficiente
cobertura dessas amostras resultou em maiores valores de CAA em comparacao ao
uso de hexano e acetona como solventes. Embora os valores de CAA sejam
menores em relagdo & amostra ndo revestida, essas espumas utilizando acetato de
etila como solvente ndo permaneceram estaveis apos o tempo de 30 min de contato
com a agua.

As amostras revestidas com solucdo contendo acetona apresentaram regides
nao uniformes, onde ocorreu 0 acumulo de cera e formacdo de bolhas,
provavelmente associado a evaporacdo desse solvente (Figura 4.27a-Ill). Além
disso o baixo ponto de ebulicio da acetona (56,5 °C) dificultou o preparo das
solucdes, tendo em vista que foi necessario 0 uso de maior temperatura para a
completa fusdo da cera de abelha.

O etanol nao foi considerado um solvente adequado, tendo em vista que nao
houve uma boa compatibilidade com a cera de abelha. Imediatamente apds cessar a
agitacdo magnética, mesmo sob aquecimento, ocorreu a formacao de goticulas de
0leo na solucdo o que resultou em dificuldades de reprodutibilidade além de
dificuldades na aplicacdo do revestimento. Essa ndo compatibilidade entre os dois
componentes pode ter influenciado ainda na formacdo da camada espessa com
aspecto rugoso de revestimento na superficie da espuma, uma vez que foram
claramente observadas regiées em que houve o acumulo de cera na superficie dos
materiais. Mesmo que esse revestimento ndo tenha sido uniforme na amostra, o
acumulo de cera observado pode ter contribuido para a reducéo da CAA.

As espumas revestidas a partir da solucdo contendo hexano como solvente
apresentaram um revestimento uniforme, cobrindo toda a superficie da espuma
(Figura 4.27b-V). A preparacdo da solucdo de revestimento contendo hexano
apresentou ainda uma boa reprodutibilidade, em comparacdo aos demais solventes

analisados, o que facilita o processamento. A compatibilidade entre o hexano e a
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cera de abelha ocorre provavelmente devido a baixa polaridade desses compostos
organicos, conforme observado na Tabela 2.7.

Cabe destacar ainda que foram realizados testes utilizando uma mistura de
cera de abelha e 6leo essencial de laranja. O 6leo essencial de laranja foi testado,
tendo em vista a presenca do componente D-limoneno em sua composic¢ao, o qual
tem sido amplamente avaliado como um biossolvente. No entanto, apds o
revestimento a espuma apresentou um forte odor caracteristico de laranja e
coloracao amarelo forte. Além disso, o revestimento n&o apresentou uniformidade e
os valores de capacidade de absorcao de agua foram mais elevados (50 + 2 %) do
gue para os outros solventes avaliados.

Foi avaliado também o uso da mistura de acido esteérico e cera de abelha. A
solucdo obtida ap0s a fusdo desses dois componentes foi adequada para a
aplicagdo do revestimento, no entanto o revestimento nas amostras n&o ficou
uniforme, além de apresentar um desprendimento da amostra apds a secagem.

Entéo, com base nos resultados encontrados, foi selecionado o hexano como
solvente para a preparacdo dos revestimentos e para as posteriores
caracterizacdes. Essas caracterizacdes sao principalmente relacionadas a avaliacéo
da alteracdo da hidrofilicidade e analise qualitativa da degradacdo das espumas

apos a aplicacdo desses revestimentos.

4.5.2 Propriedades das espumas de amido revestidas com solucéo a base de
cera de abelha

Apbés a definicdo pela utilizagdo do hexano como solvente no preparo das
solucdes para revestimento, as espumas controle e otimizadas foram revestidas com
solucdo contendo 20 g de cera de abelha/100 mL de hexano e, posteriormente,
foram caracterizadas em relagéo a analise colorimétrica, capacidade de absorcédo de
agua, morfologia, estrutura quimica, isotermas de sor¢cao de umidade, propriedades
mecanicas apos acondicionamento em diferentes umidades relativas (52 e 90 %),
angulo de contato e analise qualitativa da degradacdo. Os resultados obtidos s&o
apresentados em comparacdo as mesmas espumas (controle e otimizada) sem a

presenca do revestimento.
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Na Tabela 4.21 estdo apresentados os parametros de cor das espumas
controle e otimizada com e sem revestimento, a fim de avaliar se houve alteracdo na

coloracdo das amostras com a aplicacdo do revestimento a base de cera de abelha.

Tabela 4.21 - Parametros de cor das espumas controle e otimizada, com e sem revestimento a base
de cera de abelha.

L* a* b* AE Cav* hao (°)  Imagem das
amostras

Controle sem

. 79+22 0,7+03° 10,7+0,7° 17+2° 10,7+0,7° 87+ 12
revestimento

Controle com

. 80+22 0,7+0,2°> 10,7+0,6° 17+2°> 10,7+0,6° 8612
revestimento

Otimizada sem

. 44 +1° 119+0,62 149+0,42 54+12 19,0+0,42 51+2°
revestimento

Otimizada com

X 44 +2° 112+0,4% 153+0,72 54+22 190+0,72 54=+1°
revestimento

*Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre as médias do parametro
avaliado, p < 0,05. Média + desvio padréo para dez replicatas.

A aplicacdo do revestimento ndo resultou em influéncia significativa nos
parametros de cor das espumas, ao passo que a formulacdo utilizada para o
desenvolvimento da espuma otimizada resultou em maior influéncia nesses
parametros. Isso pode ser relacionado principalmente a coloracdo intrinseca da
pelicula de amendoim utilizada nas espumas otimizadas. A luminosidade (L*) das
espumas reduziu com a adicdo da pelicula de amendoim e as coordenadas de
cromaticidade a* e b* aumentaram. Foi observado também o aumento na
intensidade da cor das espumas otimizadas, a partir do parametro Cap* € aumento
na diferenca total de cor, em relacdo as amostras controle. A partir das imagens das
amostras, inseridas juntamente na Tabela 4.21, € possivel observar as principais
alteracdes de cor da espuma otimizada, em comparag¢ao a amostra controle.

Quanto a capacidade de absorcdo de &gua foi analisado o efeito do
revestimento a base de cera de abelha para diferentes tempos de contato com agua

destilada (1, 10, 20, 30 e 60 min), conforme apresentado na Tabela 4.22.
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Tabela 4.22 - Capacidade de absorcdo de agua das espumas controle e otimizada, sem e com
revestimentos a base de cera de abelha, nos tempos de 1 a 60 min.

Capacidade de absorcao de agua (CAA, %)

Tempo (min) Controle Controle com Otimizada Otimizada com
revestimento revestimento
1 24 + 2¢A 0,4 + 0,19 15 + 39 0,5+0,1°¢
10 102 + 27bcA 4+ 1°¢ 48 + 7°B 2,2 + 0,65
20 157 + 10bcA 7 +36C 62 + 7°8 5+ 1°¢
30 245 + 57bA 11 + 3°C 67 + 7°8 8 + 23
60 519 + 1723 17 + 32C 88 + 1328 11 + 3¢

Letras mindsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre as médias para a
mesma formulagdo; Letras mailsculas diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa entre
as médias para 0 mesmo tempo avaliado; p < 0,05. Média + desvio padréo para, pelo menos, cinco
replicatas.

A partir dos resultados obtidos foi possivel observar a reducédo da absorcao
de 4gua das espumas revestidas a partir da solucdo contendo cera de abelha. Essa
reducédo foi observada tanto para as espumas desenvolvidas a partir da formulacao
otimizada, quanto para as espumas desenvolvidas a partir da formulacédo controle,
contendo revestimento. Apdés o tempo de 60 min, a espuma controle sem
revestimento apresentou um alto de valor de absorcdo de agua de 519 + 172 %,
enquanto que, apos o revestimento, a absor¢cdo de agua por essas amostras reduziu
para 17 +£3 %. As espumas controle sem revestimento apresentaram ainda
acentuada deformacédo apos o tempo de 60 min, o que dificultou a retirada da
amostra da agua e a determinacdo da sua massa. Cabe destacar que ambas as
espumas revestidas (controle e otimizada) ndo apresentaram deformacodes
dimensionais e nem alteracBes no aspecto apos os tempos de contato com a agua
analisados.

A capacidade de absorcdo de &gua das espumas controle e otimizada
revestidas com solucdo contendo cera de abelha ndo apresentaram diferenca
significativa para os tempos avaliados. Isso indica que para esses testes foi o
revestimento a base de cera de abelha que proporcionou maior influéncia na

reducdo da absor¢édo de agua do que a formulacdo da espuma.
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As espumas revestidas obtidas neste estudo apresentaram menor capacidade
de absorcdo de agua do que espumas desenvolvidas recentemente a partir de
diferentes formulacdes. Hassan, Tucker e Le guen (2020) desenvolveram espumas
contendo cera de carnauba na formulacdo (5,2 g/146 g de amido), celulose
(48,8 g/146 g de amido) e amido de batata reticulado com diferentes concentracdes
de acido citrico (1, 3 e 5%, m/m), as quais apresentaram absorcdo de agua apds
10 min de 73,2, 62,9 e 62,6 %, respectivamente. Espumas a base de amido de
mandioca, bagaco de cana-de-acucar (10 %, m/m) e diferentes concentracdes de
Oleo essencial de orégano (2, 4, 6 e 8 %, m/m) apresentaram capacidade de
absorcdo de agua apds 30 min na faixa de 257 a 324 % (KETKAEW et al., 2017).
Espumas de amido de milho reticulado com glioxal, caulim, fibras de casca de milho
e cera de abelha (cada um dos componentes adicionados na proporcdo de 10 %,
m/m, sob a massa de amido) apresentaram capacidade de absorcdo de agua de
aproximadamente 10 %, apds 1 min de contato com agua destilada (POLAT et al.,
2013).

Espumas a base de amido de batata revestidas com solu¢cdes de PLA em
concentracdes de 2, 4 e 6 % (m/v, em 50 mL de cloroférmio) apresentaram absorcéo
de agua de 113, 79 e 56 %, apos 40 min (BERGEL; DA LUZ; SANTANA, 2018).
Espumas de diferentes amidos (batata, mandioca e milho) revestidas com solucéo
de quitosana apresentaram média de absorcdo de agua de 140 % apds 40 min de
contato com agua (BERGEL; DA LUZ; SANTANA, 2017).

A partir do exposto, destaca-se a eficacia do revestimento a base de cera de
abelha nas espumas para a reducdo da capacidade de absorcdo de agua, sendo
gue os valores obtidos nesse estudo foram menores do que os encontrados na
literatura. Além disso, é importante mencionar que as espumas revestidas nessa
condicdo permaneceram estaveis apés 60 min de contato com agua destilada.

Na Figura 4.28 estdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV da
superficie das espumas controle e otimizada revestidas a partir da solucdo contendo
cera de abelha. Ao analisar a superficie de ambas as espumas, com um aumento de
100x (Figura 4.28-11), ndo foi possivel notar diferencas nas superficies das amostras,
mesmo que tenham sido desenvolvidas a partir de diferentes formulacdes (controle e
otimizada). Esse fato estd em concordancia com os resultados obtidos em relagéo a

capacidade de absor¢cdo de agua das espumas revestidas. A superficie da espuma
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otimizada com revestimento (Figura 4.28-11,b), quando observada nesse aumento, foi
mais uniforme do que a espuma otimizada sem a presenca do revestimento (Figura
4.28-1,b). Esse comportamento foi similar ao observado por Reis et al. (2018) para
espumas de amido de mandioca e PLA revestidas a partir de emulsfes a base de
cera de abelha, que resultou na obtencdo de materiais com a superficie mais

uniforme.

Figura 4.28 - Morfologia da superficie das espumas: a) controle e b) otimizada. | — MEV da superficie
das espumas sem revestimento com um aumento de 100x. Il e Il — MEV da superficie das espumas
com revestimento a base de cera de abelha, aumento de 100x e 700x, respectivamente. Voltagem de
aceleracdo: 5 kV.

Ao observar as superficies com um aumento de 700x (Figura 4.28-1ll), foi
possivel notar algumas diferencas na superficie das espumas controle e otimizada
revestidas. A superficie da espuma otimizada revestida apresentou regiées em que
houve o acumulo de cera de abelha. Isso pode ter ocorrido devido a presencga de
imperfeicbes na superficie dessa amostra, conforme Figura 4.28-1b e discutido na
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Secédo 4.3.3.2. Embora foram observados alguns provaveis pontos de acumulo de
cera de abelha na superficie das espumas, destaca-se que o revestimento permitiu o
recobrimento dos materiais, principalmente da espuma otimizada, reduzindo o0s
defeitos superficiais dessas amostras. Sendo assim, o revestimento a base de cera
de abelha pode ser uma barreira eficaz contra umidade, o que foi ratificado pelos
resultados obtidos para a capacidade de absorcdo de agua, para diferentes tempos
de contato com a agua.

Na Figura 4.29 estdo apresentados os espectros de FTIR da cera de abelha,
das espumas controle e otimizada revestidas, e das espumas (controle e otimizada)

sem a presenca do revestimento.

Figura 4.29 — FTIR: a) cera de abelha e das espumas: b) controle e c) otimizada, antes e ap6s a
aplicacdo do revestimento a base de cera de abelha.
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A banda observada em aproximadamente 1465 cm™ no espectro da cera de

abelha (Figura 4.29-a) € relacionada a vibracdes de hidrocarbonetos (ZIMNICKA,



Capitulo 4 — Resultados e discussao 161

HACURA, 2006). Acido carboxilico esta presente na composic¢éo da cera de abelha
conforme a banda observada em 1735 cm™ correspondente ao estiramento da
ligagdo C=0O dos grupos carboxilicos. Bandas observadas no espectro da cera de
abelha, em 1463 cm™ podem ser relacionadas a vibracédo de flexdo em alcanos das
ligacbes -CHs (LIM et al., 2015; MUSCAT et al., 2013).

A principal alteracdo observada no espectro das espumas revestidas (Figura
4.29-b,c) foi o aumento da intensidade das bandas em 2915 e 2848 cmY,
observadas nos espectros da cera de abelha. Essas bandas podem ser relacionadas
ao estiramento simétrico da ligacdo C-H em alcanos e estiramento C-H de aldeidos
presentes na cera de abelha (SAURABH et al., 2016).

Os espectros das espumas revestidas apresentaram menor absorbancia na
regido da banda caracteristica de grupos hidroxila (-OH) livres e ligados através de
ligacdes de hidrogénio intra e intermolecularmente (3000 — 3600 cm™). A redugéo na
intensidade da banda nessa regido do espectro pode ser atribuida a maior
hidrofobicidade do material e menor disponibilidade de grupos -OH para formar
ligacbes de hidrogénio com a agua. Essa afirmacdo estd em concordancia com 0s
resultados observados para a capacidade de absorcdo de agua apresentados
anteriormente. Vale ressaltar que o0s espectros das espumas revestidas,
independente da formulacdo, foram similares ao espectro da cera de abelha. Isso
pode ser relacionado a técnica utilizada para obtencdo desses espectros (ATR-
FTIR) a partir da utilizacdo de pedacos das espumas. Essa observacdo também
indica que ocorreu a formacédo de uma camada de recobrimento de cera de abelha
homogénea nas espumas, assim como observado a partir da analise da superficie
das amostras por MEV.

A influéncia do revestimento a base de cera de abelha na hidrofilicidade dos
materiais foi avaliada também a partir das isotermas de sorcdo de umidade. A
presenca do revestimento resultou na reducdo da umidade de equilibrio das
espumas revestidas em comparacdo as amostras nao revestidas, conforme
apresentado na Figura 4.30. Assim como observado a partir dos resultados obtidos
para a capacidade de absorcdo de agua, os teores de umidade de equilibrio das
amostras controle e otimizada revestidas foram similares em todas as condicdes de
umidade relativa avaliadas. Esse comportamento foi diferente do observado para as

amostras nao revestidas, sendo que em menores umidades relativas as amostras
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controle apresentaram maior umidade de equilibrio enquanto que para maiores

umidades relativas (90 %) a amostra otimizada apresentou maior teor de umidade.

Figura 4.30 - Ajuste do modelo de GAB aos dados experimentais das isotermas de sor¢do de
umidade das espumas controle e otimizada sem e com revestimento a base de cera de abelha, a
25 °C.
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Na Tabela 4.23 estdo apresentados os parametros do modelo de GAB
ajustado aos dados experimentais das espumas controle e otimizada com e sem
aplicacdo do revestimento a base de cera de abelha. As espumas revestidas
apresentaram aumento do valor da umidade de monocamada e reducédo dos valores
dos parametros C e K, em relacdo as espumas néo revestidas. O aumento no valor
de monocamada também foi observado para filmes a base de
hidroxiproprilmetilcelulose ~(HPMC) e cera de abelha (KLANGMUANG;
SOTHORNVIT, 2016) e para filmes a base de quitosana e diferentes concentracdes
de cera de abelha (1 — 10 %) (MARQUES, 2012).

De acordo com Blahovec (2004), quando os parametros do modelo de GAB
sdo 0<K=1l e 0sC<2, a isoterma é do tipo Illl, segundo a classificacdo de
Brunauer (BRUNAUER et al., 1940). As isotermas das amostras controle e otimizada
sem revestimento séo classificadas como do tipo I, conforme detalhado na secéo
4.3.3.6. Uma vez que os parametros C e K sdo relacionados a entalpia de sorcdo de

agua na monocamada e ao calor de sor¢do na multicamada, respectivamente, a
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reducdo nesses parametros sugere que as interacbes entre a agua e 0S
componentes da matriz, na presenca de cera de abelha, sdo mais fracas em

comparagdo as amostras sem revestimento.

Tabela 4.23 - Pardmetros do modelo de GAB ajustado aos dados experimentais de umidade de
equilibrio, a 25 °C, das espumas controle e otimizada com e sem revestimento a base de cera de
abelha, e respectivos valores de R2.

Parametros Controle Controle com Otimizada Otimizada com
revestimento revestimento

Xm(g/g) 0,056 £ 0,002 0,067 +0,011 0,047 + 0,001 0,069 * 0,005

C 64+11 1,1+0,3 61+1,1 1,0+0,1
K 0,958 £ 0,005 0,902 + 0,020 0,990 + 0,003 0,893 = 0,009
R2 0,9994 0,9992 0,9997 0,9998

Xm = umidade de monocamada (g/g sélidos secos).
C = constante de Guggenheim relacionada ao calor de sor¢do da primeira camada.
K = constante relacionada as propriedades das moléculas nas multicamadas.

Média + desvio padréo para trés replicatas.

Apoés observar que a presenca de revestimento a base de cera de abelha
alterou significativamente a hidrofilicidade das espumas, é importante investigar
como essa alteracao reflete nas propriedades mecanicas dos materiais quando
armazenados em diferentes condi¢cdes de umidade relativa. Na Tabela 4.24 estédo
apresentadas as propriedades mecanicas das amostras revestidas em comparacao
as amostras nao revestidas apos acondicionamento em condi¢cdes de umidade
relativa de 52 e 90 %.

A aplicacdo de revestimentos a base de cera de abelha nas espumas, tanto
na controle, quanto na otimizada, nado influenciou nas propriedades mecéanicas de
flexdo das amostras de mesma formulacdo apés acondicionamento em umidade
relativa de 52 %, uma vez que nao houve diferenca significativa nos parametros
avaliados.

Ao analisar as propriedades mecanicas das espumas apés acondicionamento
em umidade relativa de 90 %, foram observadas alteracfes significativas nas
propriedades mecanicas em comparacdo aos resultados obtidos apoés
acondicionamento em menor umidade relativa (52 %). A amostra controle sem
revestimento apresentou alteracdes nas propriedades mecénicas, observadas a

partir da reducdo da resisténcia a flexdo e do médulo de elasticidade aliado ao
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aumento da elongagédo, provavelmente devido ao efeito plastificante da umidade
adsorvida pela amostra. Durante a realizacdo dos ensaios, foi possivel notar a
influéncia da alta absor¢édo de umidade das amostras controle sem revestimento, 0

gue dificultou o manuseio.

Tabela 4.24 - Propriedades mecénicas de flexdo das espumas controle e otimizada sem e com
revestimento a base de cera de abelha, ap6s acondicionamento em diferentes condi¢cdes de umidade
relativa de 52 + 5 e 90 + 5 %.

Apo6s acondicionamento em umidade Apo6s acondicionamento em umidade
relativa de 52 % relativa de 90 %
Amostras o . Mddulo de A . Mddulo de
Resisténcia  Elongacéo s Resisténcia  Elongagéo .
X N 7 elasticidade X ~ 7 elasticidade
a flexdo na flexéo na flex3o a flexdo na flexéo na flexao
0 0
(MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (MPa)

Controle 42+0,7%4 22+0,5% 252+44% (05+0,1% >5aA 24 + gbB

controle com 47,134  23:08% 2674524 24:08% 27£03% 125334
revestimento

Otimizada 3,9+0,52 1,6 £0,3° 276 + 432 - - -

Otimizada com

: 38+05* 13+0,3"® 298+73* 1,7+05%® 22+04% 121+ 36%
revestimento

Letras mindsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre as médias para o
mesmo parametro avaliado; Letras mailsculas diferentes na mesma linha indicam diferenca
significativa entre as médias para a mesma formulagdo; p < 0,05. Média * desvio padrdo para, pelo
menos, cinco replicatas.

As propriedades mecéanicas da espuma otimizada sem revestimento nao
puderam ser determinadas ap0s acondicionamento em umidade relativa de 90 %.
Isso pode ter ocorrido devido ao fato de que essas amostras apresentaram alta
umidade de equilibrio nessa condicdo de atividade de agua, até mesmo maior do
gue as amostras controle, conforme observado pelas isotermas de sorcdo de
umidade (secdo 4.3.3.6). As amostras otimizadas sem revestimento perderam
estabilidade mecéanica e, devido a isso, escorregaram dos apoios durante a
realizacdo dos ensaios, ndo sendo possivel a obtencao dos dados.

Em relacdo as amostras revestidas, foi possivel notar algumas alteracdes nas
propriedades mecanicas das espumas apés acondicionamento em umidade relativa
de 90 %, tais como reducdo na resisténcia a flexdo e no modulo de elasticidade e

aumento da elongacao. Esses resultados corroboram com o efeito plastificante que
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a agua pode exercer nesses materiais devido a maior umidade de equilibrio em
comparacdo com a condigdo de umidade relativa de 52 %. Embora tenham ocorrido
alteracbes nas propriedades mecanicas das espumas, apds acondicionamento em
umidade relativa de 90 %, essas alteracdes nao afetaram visualmente as amostras e
nem seu manuseio.

Com base nos resultados encontrados neste trabalho, as espumas revestidas
a partir de solucdo contendo cera de abelha apresentaram importantes melhorias em
termos da hidrofilicidade, o que amplia a aplicacdo desses materiais. As espumas
apresentaram estabilidade quando expostas sob diferentes condi¢des de umidade,
sem apresentar alteragdes dimensionais, além de exibirem significativas reducdes
nos valores de absorcdo de agua em condicbes extremas, como absorcao de agua
no tempo de 60 min e exposi¢cdo a umidade relativa de 90 %.

Para complementar a analise da hidrofilicidade dos materiais propostos, na
Figura 4.31 estdo apresentados as imagens e os valores do angulo de contato das
amostras imediatamente apos a aplicacdo da gota de agua destilada e apds 2 min

dessa aplicacéo.

Figura 4.31 - Angulo de contato (°) das espumas (controle e otimizada) antes e ap6s a aplicacdo do
revestimento contendo cera de abelha.
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As espumas revestidas apresentaram aumento no angulo de contato, o qual

foi mais acentuado na espuma controle revestida em comparac¢ao a otimizada. Para
a espuma controle revestida ndo foi observada mudanca de comportamento da gota
de agua na superficie da espuma com o tempo, uma vez que o angulo de contato

permaneceu praticamente inalterado apos 2 min, diferente da reducéo observada na
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espuma controle sem revestimento. Em relacdo a espuma otimizada revestida houve
um pequeno aumento no angulo de contato com a aplicacdo do revestimento e nao
apresentou altera¢des apds o tempo de 2 min. Hassan et al. (2019) encontraram
angulo de contato na faixa de 102,3 — 120,7 ° e 99,7 — 120,8 °, nos tempos de 0 e
240 s, respectivamente para espumas a base de amido de batata, celulose, cera de
carnauba e diferentes concentragfes de PLA (0 a 9,72 %).

Assim como o encontrado para os resultados de capacidade de absorcdo de
agua e isotermas de sorcdo de umidade, na presenca do revestimento contendo
cera de abelha, os resultados obtidos para o angulo de contato foram similares para
ambas formulagbes das espumas (controle e otimizada), ratificando a concluséo de
gue o revestimento resultou em maior efeito nessas propriedades.

Ao observar a alteracdo da hidrofilicidade das espumas revestidas, é
importante avaliar como essa alteracéo influencia na degradacdo desses materiais.
Conforme discutido anteriormente, as espumas controle e otimizada, sem
revestimento, apresentaram degradacdo apos 49 e 28 dias, respectivamente. Na
Figura 4.32 estdo apresentadas as imagens das amostras revestidas apos diferentes

periodos de tempo durante os ensaios de degradacéo.

Figura 4.32 - Imagens das amostras das espumas a) controle e b) otimizada com revestimento a base
de cera de abelha durante os ensaios de degradacéo.
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Assim como observado para as demais propriedades analisadas, as espumas
controle e otimizada com revestimentos a base de cera de abelha apresentaram
comportamento de degradacao similar. A desintegracdo das espumas revestidas foi
mais visivel apos 56 dias. Apds 77 dias, as amostras apresentaram alta
desintegracdo, dificultando a andlise visual para diferenciar a amostra e o solo.

Sendo assim, considera-se que as amostras controle e otimizada revestidas
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apresentaram maior tempo para a degradacdo, sendo de 77 dias para ambas. A
reducdo na taxa de degradacdo das espumas revestidas pode ser relacionada a
menor hidrofilicidade desses materiais. Embora a desintegracdo das espumas
revestidas tenha sido mais lenta do que das espumas n&o revestidas, esses
materiais podem ainda ser considerados biodegradaveis. Diversas regulamentacdes
nacionais e internacionais mencionam que o tempo de analise de biodegradacao de
polimeros é de até 180 dias.

A partir dos resultados encontrados, considera-se que a aplicacdo de
revestimentos a base de cera de abelha em espumas de amido desenvolvidas a
partir de diferentes formulagdes foi uma das alternativas mais promissoras, dentre as
propostas neste estudo, para a reducdo da hidrofilicidade desses materiais. A
reducdo da hidrofilicidade observada pode ampliar a aplicacdo das espumas de
amido em diferentes condi¢cbes, além de manter a sua degradacgéao.

Dessa forma, os materiais revestidos propostos podem ser uma alternativa ao
uso do EPS para diferentes aplicacdes. Algumas possiveis aplicacbes desses
materiais podem ser como embalagens para alimentos (observadas as
regulamentacdes para o desenvolvimento das formulagcdes das espumas), como
materiais de preenchimento e de protecéo, vasos para plantas, entre outros.

Tendo em vista que a aplicacdo do revestimento contendo cera de abelha foi
considerada a alternativa mais eficaz, estudos futuros podem ser desenvolvidos a
fim de avaliar o uso de biossolventes em substituicdo ao hexano para o

desenvolvimento dos revestimentos.
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A partir do desenvolvimento deste estudo verificou-se que a pelicula de
amendoim pode ser utilizada como um componente para o desenvolvimento das
espumas a base de amido. Dessa forma, um planejamento de misturas de trés
componentes (amido de mandioca, pelicula de amendoim e glicerol), com restricdes
nas proporgoes, foi utilizado a fim de avaliar a influéncia da concentragédo de cada
componente, bem como suas interagdes nas propriedades mecanicas de flexao e na
capacidade de absorcdo de agua das espumas desenvolvidas. Observou-se que a
interacdo entre amido de mandioca e pelicula de amendoim contribuiu para a
reducéo da capacidade de absorcéo de agua das espumas obtidas.

Apoés andlise dos resultados, foi otimizada uma formulacédo que resultasse em
espumas com menor hidrofilicidade, mais resistente e mais flexivel, empregando a
funcdo desejabilidade. A formulac&o otimizada consistiu em 24 % (m/m) de pelicula
de amendoim e 13 % (m/m) de glicerol, sob a massa de sdlidos (amido de
mandioca + pelicula de amendoim). Os resultados obtidos experimentalmente para
as espumas otimizadas foram similares aos preditos pelos modelos propostos,
validando-os para as restricdes analisadas. As espumas otimizadas apresentaram
significativa reducdo na hidrofilicidade, observada pelos resultados de capacidade
de absorcéo de agua no tempo de 30 min, angulo de contato e isotermas de sor¢ao
em condi¢cdes de umidade relativa menores do que 90 %, em comparacdo a espuma
controle (sem a pelicula de amendoim). Em relacdo a degradacéo, apés 21 dias foi
observada a desintegracdo das amostras da espuma otimizada e apos 28 dias néo
foi mais possivel detectar a diferenca entre amostra e solo, em comparacdo a
49 dias para a amostra controle.

No intuito de melhorar a resisténcia a umidade das espumas a base de amido
de mandioca, foi proposto uma modificagdo quimica do amido. O amido de
mandioca nativo foi modificado por acetilagcdo utilizando anidrido acético como
agente acilante e acido tartarico como catalisador. Os amidos acetilados
apresentaram reducdo na cristalinidade, na solubilidade, no grau de inchamento e
na temperatura de gelatinizacdo. Posteriormente, o amido modificado foi adicionado
na formulagcdo otimizada, utilizando propor¢cées de amido nativo e modificado de
90:10, 80:20, 70:30 e 60:40. As espumas desenvolvidas utilizando diferentes

proporcbes de amido acetilado foram mais rigidas e menos flexiveis do que a
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espuma otimizada (apenas com amido nativo). Foi observado a redugcdo na
capacidade de absorcdo de agua, no tempo de 30 min, apenas para as espumas
com amido acetilado com grau de substituicdo de 0,5. As espumas desenvolvidas
com amido acetilado com grau de substituicdo de 1,5 foram dificeis de formar, o que
pode ser relacionado a reducéo da solubilidade e grau de inchamento em agua. A
reducdo na capacidade de absorcdo de dgua pode ser considerada pequena, uma
vez que foi de 67 £ 7 % (otimizada) para 55 + 8 % para a espuma contendo 30 % de
amido acetilado com grau de substituicdo de 0,5. O uso de 30 % (m/m) de amido
acetilado, em ambos graus de substituicdo, para o desenvolvimento das espumas
resultou na degradagédo mais rapida das espumas.

Outra alternativa proposta para a reducao da hidrofilicidade das espumas foi o
desenvolvimento e posterior aplicacdo de revestimentos a base de cera de abelha. A
aplicacdo desse tipo de revestimento resultou em significativa reducdo na
hidrofilicidade dos materiais, observadas a partir dos resultadas referentes a
capacidade de absorcdo de agua, angulo de contato e isotermas de sorcdo de
umidade. As espumas controle e otimizada revestidas apresentaram reducdo na
capacidade de absorcéo de agua, apds o tempo de contato de 60 min, de 519 + 172
e 88+ 13 % para 17 £3 e 11 + 3 %, respectivamente, em comparacdo as mesmas
amostras sem revestimento. Tendo em vista a alteracdo na hidrofilicidade, as
espumas revestidas apresentaram degradacdo mais lenta do que as amostras sem
revestimento, mas ainda assim permaneceram biodegradaveis.

Sendo assim, a aplicacdo de revestimentos a base de cera de abelha pode
ser considerada como uma das mais promissoras, dentre as alternativas avaliadas
neste estudo, para o desenvolvimento de espumas estaveis em diferentes condicbes
de umidade, permitindo a aplicacdo desses materiais em diferentes areas, sendo
uma alternativa ao uso do EPS. Além disso, o uso de residuos agroindustriais, como
a pelicula de amendoim, para o desenvolvimento das espumas pode propiciar uma
reducdo de custos para a obtencdo desses materiais, além de agregar valor ao

residuo.
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APENDICE |

Dados complementares - Representacdo do ajuste dos picos, utilizando a
funcdo Gaussian/Lorentzian, correspondente a regido 1700 — 1500 cm™ do espectro
da pelicula de amendoim, obtido por FTIR.
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Nota: A linha vermelha corresponde aos dados obtidos a partir do FTIR, a linha azul corresponde ao
ajuste e as linhas verdes correspondem aos picos (sinais) encontrados a partir da deconvolucao.
Neste caso os sinais observados foram em 1651, 1620 e 1523 cm-1.

Dados complementares - Representacdo do ajuste dos picos, utilizando a
funcdo Gaussian/Lorentzian, correspondente a regido 1200 — 800 cm™ do espectro
do amido de mandioca nativo, obtido por FTIR.
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Nota: A linha vermelha corresponde aos dados obtidos a partir do FTIR, a linha azul corresponde ao
ajuste e as linhas verdes correspondem aos picos (sinais) encontrados a partir da deconvolucao.
Neste caso os sinais observados foram em 1048, 1022 e 990 cm-1.



