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IVANO, Léa Rita Pestana Ferreira Mello. Bandejas biodegradaveis a base de
amido de mandioca e residuo fibroso da industria cervejeira. 2013. 120 f.
Dissertacao (Mestrado em Biotecnologia) — Universidade Estadual de Londrina,
Londrina, 2013.

RESUMO

O desenvolvimento de embalagens biodegradaveis obtidas de fontes renovaveis é
uma alternativa ao uso dos plasticos convencionais derivados de petréleo e vem
contribuir com a preservagao ambiental de forma sustentavel. O amido de mandioca
€ uma matéria-prima promissora para este fim, pois apresenta baixo custo,
abundancia, origem renovavel e biodegradabilidade. No entanto, a producédo de
embalagens compostas exclusivamente de amido resulta em materiais de natureza
quebradica e higroscopica, com propriedades inferiores aos plasticos convencionais,
sendo necessario o emprego de aditivos e plastificantes para melhorar suas
propriedades fisico-quimicas. A utilizagdo de fibras lignocelulésicas como reforgo em
matrizes poliméricas € interessante, pois diminuem a rigidez e melhoram a
biodegradabilidade do material. O objetivo geral deste trabalho foi produzir bandejas
biodegradaveis a partir de amido de mandioca e do residuo fibroso da industria
cervejeira (bagaco de malte) e caracteriza-las quanto a sua microestrutura,
capacidade de sorgao de agua e propriedades fisicas e mecanicas. Para obtencao
das bandejas foi empregado o processo de termoformagem com uso de uma
termoprensa operada com temperaturas entre 150 e 160 °C, por 7 min e pressao de
100 bar. Foram elaboradas formulagbes de bandejas de amido de mandioca com
concentragbes de 5 a 20% (p/p) do bagago de malte. As bandejas produzidas
apresentaram espessuras entre 2,16 e 2,24 mm, densidade entre 0,415 e 0,460
g/cm?® e aspecto de cor amarelado. As micrografias (MEV) da fratura e da superficie
das bandejas indicaram que houve uma boa distribuicdo das fibras do bagacgo de
malte por toda a matriz polimérica, evidenciando a homogeneidade do material e
também uma boa expansdo. Nas anadlises de FT-IR pode-se verificar que os
componentes presentes nas bandejas produzidas apresentaram interagoes,
principalmente ligacbes de hidrogénio, assim como, interagcbes amido-amido
enfraquecidas, indicando que os componentes empregados interagiram durante o
processamento das bandejas. A adigdo do bagago de malte influenciou a resisténcia
maxima a tracdo (RMT) das amostras, tornando o material mais resistente. A RMT
ficou estavel nas amostras armazenadas sob umidade relativa (UR) de 33 e 58%,
apresentando decréscimo apenas na UR de 90% devido ao efeito plastificante da
agua. Observou-se pelas isotermas de sor¢gdo das bandejas que o aumento da
umidade de equilibrio das amostras foi mais acentuado sob UR acima de 75%. A
adicdo do bagacgo de malte também aumentou a capacidade de absorgdo de agua
das bandejas. Estes resultados mostraram que o residuo fibroso da industria
cervejeira apresenta elevado potencial para ser utilizado como reforgo em bandejas
a base de amido.

Palavras-chave: Biodegradabilidade. Bagago de malte. Fibras lignoceluldsicas.
Novos materiais.



IVANO, Léa Rita Pestana Ferreira Mello. Biodegradable trays based on cassava
starch and fibrous residue from brewing indrustry: 2013. 120 f. Dissertagao
(Mestrado em Biotecnologia) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2013.

ABSTRACT

The development of biodegradable packaging obtained from renewable sources is an
alternative to the use of conventional plastics derived from petroleum and is a
contribution to environmental conservation in a sustainable manner. Cassava starch
is a promising raw material for this purpose, because it has low cost, abundant, made
of renewable source and biodegradable. However, materials produced exclusively
from starch have some problems, including poor mechanical properties and
hydrophilicity, being necessary to use plasticizers and additives to improve its
physicochemical properties. The use of lignocellulosic fibers as reinforcement in
polymers matrix are interesting because it reduces the rigidity and improve the
biodegradability of the material. The aim of this study was to produce biodegradable
trays from cassava starch and fibrous residue from the brewing industry (malt
bagasse) and characterize them according to their microstructure, water sorption
capacity and physical and mechanical properties. To obtain the trays was employed
the baking process using a hydraulic press at 150 - 160 ° C for 7 min and a pressure
of 100 bar. Formulations were prepared with variations of 5 to 20% (w/w) of malt
bagasse. Trays produced had thicknesses between 2.16 and 2.24 mm, density
between 0.415 and 0.460 g/cm® and yellowish aspect The micrographs (SEM) of
fracture and surfaces of samples indicated that there was a good distribution of the
spent grains fibers throughout the polymer matrix, indicating the homogeneity of the
material and also good expansion. In the analyzes of FT-IR can be seen that the
components present in the trays showed interactions, particularly hydrogen bonds, as
well as weakness of starch-starch interactions, indicating the occurrence of
interactions between the materials employed to produce the trays. The addition malt
bagasse influenced the tensile strength of samples, making the material more
resistant. The tensile strength values were stable in samples stored at a relative
humidity (RH) of 33 and 58%, showing a decrease in 90% RH due to the plasticizing
effect of water. The sorption isotherms showed that the increase in equilibrium
moisture content of the samples was more pronounced under RH above 75%.
Addition of malt bagasse also increased the water absorption capacity of the trays.
These results showed that the fibrous residue from the brewing industry has a high
potential to be used as reinforcement of trays made of starch.

Key words: Biodegradability. Malt bagasse. Lignocellulosic fibers. New materials.
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1 INTRODUCAO

Criadas inicialmente para conter e transportar agua e alimentos, as
primeiras embalagens se constituiam de elementos encontrados na natureza, como
chifres ocos, cranios de animais e grandes conchas. A primeira matéria-prima usada
em maior escala para a produgcao de embalagens foi o vidro, seguido pelo uso de
metais, papel e papeldo. Com a Revolugao Industrial, as embalagens des produtos a
granel deram origem a embalagem individual. No poés-Segunda Guerra Mundial
surge um novo material para embalagens, o plastico, seguido pela descoberta do
poliestireno expandido, em 1949, tornando-se o principal material utilizado em
embalagens no formato de bandejas para acondicionar produtos alimenticios (ABRE,
2011).

Os plasticos derivados de petroleo sdo materiais de fonte nao
renovavel e em geral ndo biodegradavel, criam problemas ambientais produzindo
enormes quantidades de residuos pds-consumo. Quando incinerados ou queimados,
emitem varias substancias téxicas, que podem ter efeito carcinogénico, como as
dioxinas (ROCHA, 2000).

A reciclagem de embalagens plasticas tem sido uma preocupacéao
mundial, diante do crescente volume de utilizacdo e proporcional dano ao meio
ambiente. No entanto, a maior limitacdo para a reciclagem é a coleta seletiva dos
residuos gerados, devido a grande diversidade de plasticos empregados, criando
uma dificuldade na separagcao e reaproveitamento dos mesmos (PLASTIVIDA,
2011).

Desta forma, os materiais biodegradaveis sdo uma alternativa aos
materiais sintéticos. Quando deixados no meio ambiente, sdo degradados em
compostos mais simples, sendo metabolizados por microrganismos como bactérias,
fungos e leveduras (GOULD et al., 1990). A biodegradag&o € um processo natural e
complexo onde compostos organicos, pelo intermédio de mecanismos bioquimicos,
sao convertidos em compostos mineralizados simples e, entdo, redistribuidos no
meio ambiente, através do ciclo elementar, tal como o do carbono, nitrogénio e
enxofre (SALAME, 1986).

Dentre as matérias-primas biodegradaveis e de origem renovaveis
mais utilizadas para a obtengado de embalagens biodegradaveis pode-se destacar o

amido, devido ao seu baixo custo, facil decomposicao e abundancia (MALI et al.,



13

2004; ALVES et al., 2007). No entanto, materiais compostos de amido puro
apresentam alta hidrofilicidade e baixa flexibilidade. Assim, necessitam de
tratamentos como a adicdo de fibras e/ou de aditivos para melhorar suas
propriedades fisicas e mecanicas (CARR et al., 2006; SALGADO et al., 2008;
MULLER et al.,. 2009; SCHIMDT; LAURINDO, 2010; MALI et al., 2010) .

A utilizacdo de fibras lignocelulésicas como reforco em matrizes
poliméricas a base de amido vem sendo o foco de muitos pesquisadores, por estas
apresentarem vantagens como o baixo custo, a aparéncia natural, decréscimo da
rigidez e melhora na biodegradabilidade do material, dentre outras
(SATYANARAYANA et al., 2009). Sendo o Brasil um grande gerador de residuos
agroindustriais ricos em proteinas e fibras, como o bagac¢o de malte, a utilizagdo
adequada destes residuos pode amenizar os problemas ambientas e gerar produtos
com relevantes aplicagdes na industria (MUSSATTO et al., 2006; ASCHERI et al.,
2007). Neste sentido, o desenvolvimento de tecnologias que possibilitem o
aproveitamento de residuos agroindustriais como fonte de matéria-prima para outros
produtos vem contribuir com o meio ambiente e promover a sustentabilidade (SILVA
et al., 2009).

Com base no exposto, a proposta do presente trabalho foi produzir e
caracterizar bandejas biodegradaveis utilizando amido de mandioca e bagago de
malte como matérias-primas, colaborando assim, para o desenvolvimento de
materiais poliméricos obtidos de fontes renovaveis como alternativa ao uso dos
plasticos convencionais e contribuindo para a redugcdo do impacto ambiental gerado

com a eliminagao de residuos plasticos ndo biodegradaveis.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver embalagem biodegradavel (tipo espuma) no formato de
bandeja, por processo de termoformagem, utilizando como matérias-primas o amido

de mandioca e o0 bagacgo de malte, com a adicéo de glicerol como plastificante.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Caracterizar o bagagco de malte quanto a sua composicao
centesimal, propriedades fisico-quimicas e funcionais;

= Desenvolver formulagbes para a produgdo de bandejas a
base de amido de mandioca com diferentes concentragdes
de bagaco de malte;

= Verificar o efeito da adigdo do bagagco de malte sobre as
propriedades fisicas, mecanicas, microestrutura e a
estabilidade as condigdes ambientais das bandejas

produzidas.



15

3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 EMBALAGENS PLASTICAS

As embalagens plasticas convencionais tém sido largamente
utilizadas no mundo todo. Plasticos sdo materiais compostos a base de polimeros
que apresentam a capacidade de serem moldados por calor ou pressdo. Os
plasticos derivados de petréleo possuem alta resisténcia, baixa densidade e baixo
custo. Obtidos de fontes ndo renovaveis, apresentam elevado peso molecular e
propriedades hidrofébicas, possuem alta estabilidade quimica e exigem varios anos
para se degradar (GLENN; ORTIS, 2001), causando problemas ambientais e
produzindo enorme quantidade de residuos, o que representa cerca de 20% do
volume do lixo urbano (PLASTIVIDA, 2011). Na tabela 1 apresenta-se o tempo de
degradacdo de alguns materiais utilizados como embalagens quando descartados

em lixdes.

Tabelal - Tempo de degradagao de materiais quando descartados em lixdes.

Material Tempo de degradagao

Aco (latas) 10 anos
Aluminio 200 a 500 anos
Isopor Indeterminado
Madeira 6 meses
Madeira pintada 13 anos

Papel 1 a 6 meses
Plasticos 450 anos
Plasticos (PET) 100 anos
Longa Vida 100 anos

Vidro Indeterminado

Fonte: Magalhaes (2007).

Diante do crescente volume de utilizagdo e proporcional dano ao
meio ambiente, a reciclagem de embalagens plasticas tem sido uma preocupagao

mundial. Em 2010, foram reciclados no Brasil 19,4% dos plasticos pés-consumo, ou
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seja, 953 mil toneladas. A média da Unido Européia neste mesmo ano foi de 21%
(ABRE, 2011; PLASTIVIDA, 2011). No entanto, a maior limitagao para a reciclagem
€ a coleta seletiva dos residuos gerados, devido a grande diversidade de resinas
plasticas empregadas, que cria dificuldades na separagédo e reaproveitamento das
mesmas (PLASTIVIDA, 2012). Existe ainda a dificuldade de se usar embalagens
recicladas para alimentos por ser restrito o uso de plasticos reciclados pés-consumo
para contato direto com alimentos e bebidas (GARCIA, 1998).

Os principais polimeros sintéticos empregados para a producéo de
embalagens s&o: polietilieno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), poli
(tereftalato de etileno) (PET) e poli (cloreto de vinila) (PVC). No acondicionamento de
alimentos destaca-se o polietileno, polipropileno, polivinilideno (PVDC), poliéster,
poliamida (Nylon) e o celofane que foi um dos primeiros materiais biodegradaveis a
base de celulose a ser comercializado (THARANATHAN, 2003; ZHANG et al., 2005).

3.2 O POLIESTIRENO EXPANDIDO

O poliestireno expandido €& o principal material utilizado em
embalagens no formato de bandejas para acondicionar produtos alimenticios.
Apresenta inumeras aplicagbes em embalagens industriais, artigos de consumo
(caixas térmicas, pranchas, porta-gelo etc.), na agricultura como aeragdo de solo,
drenagem e produgdo de mudas e em placas de isolamento na construgao civil
(ABRAPEX, 2011).

O consumo de poliestireno expandido (lsopor®) destaca-se no
mercado de embalagens devido a sua versatilidade, durabilidade e capacidade de
isolamento térmico. EPS é a sigla internacional do poliestireno expandido de acordo
com a Norma DIN ISO-1043/78. O EPS é um plastico celular rigido, de fonte n&o
renovavel e ndo biodegradavel, resultante da polimerizagdo do estireno em agua,
apresentando-se como um material plastico na forma de espuma com microcélulas
fechadas, composto basicamente de 2% de poliestireno e 98% de vazios contendo
ar (ABRAPEX, 2011).

O Brasil produziu cerca de 66,7 mil toneladas de EPS em 2009
(ABIQUIM, 2010), dos quais cerca de 18 mil toneladas foram empregadas para a
producao de embalagens (ABRAPEX, 2011). A Figura 1 mostra que de 1990 a 2010,
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o consumo nacional de EPS (CAN — Consumo nacional aparente) cresceu cerca de
80%.

Figura 1 - Consumo aparente nacional (CAN) de EPS no Brasil.

Em Toneladas Ern %
90.000 - N Froducao C—CAM —— % da importacio/CAN - 90.00
80,000 + T 80.00

=+ 70,00
70.000 4

=+ 60,00
60,000 + +4 50,00
50.000 1 =+ 40,00

T 30,00
+ 20,00

40,000 -
30.000 4 1 1000
20.000 - : : : : : : : 0,00

1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 20068 2007 2008 2009 2010

Fonte: ABIQUIM (2011).

Além das dificuldades de reciclagem, o EPS ocupa um espago maior
na natureza quando depositado em lixdes, ou até mesmo no meio ambiente, devido
a sua baixa densidade e elevado volume (MALI et al., 2010). Em busca de solugdes
para esta questdo ambiental, a utilizagdo de embalagens biodegradaveis € uma
alternativa para a substituicdo, mesmo que parcial, dos polimeros sintéticos

convencionais.

3.3 MATERIAIS BIODEGRADAVEIS USADOS EM EMBALAGENS

Os polimeros biodegradaveis sado definidos como materiais cuja
degradagéao é feita por microrganismos. S&o originarios de diversas fontes e a sua
tecnologia envolve diferentes areas do conhecimento e possibilita 0 emprego de
novos materiais termoplasticos e compdsitos naturais no processo de producio de
embalagens com as mais diferentes aplicagdes (CEREDA, 2003).

De forma geral, os polimeros biodegradaveis sdo classificados em
quatro grupos, (Figura 2) de acordo com sua origem bioldgica e tecnoldgica: (1)
polimeros agricolas: materiais de origem agricola como amido e derivados de

celulose; (2) polimeros microbianos: obtidos a partir da fermentacao de substratos
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de origem agricola, como por exemplo, os polihidroxialcanoatos (PHA) e o
polihidroxibutirato (PHB); (3) produtos biotecnoldgicos: polimeros que envolvem a
producdo biotecnologica/fermentativa do mondémero, porém, € necessario um
processo de sintese ou polimerizacdo convencional, como por exemplo, o acido
polilactico (PLA); (4) derivados da industria petroquimica como os policaprolactonas
(PCL), poliésteraminas (PEA), copoliésteres alifaticos como o polibutileno succinato
adipato (PBSA) e os copoliésteres aromaticos como o polibutileno adipato tereftalato
(PBAT) (AVEROUS; BOQUILLON, 2004).

Figura 2 - Principais origens de obtengao dos polimeros biodegradaveis.
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Fonte: Adaptado de Averous e Boquillon (2004).

3.4 EMBALAGENS BIODEGRADAVEIS DE AMIDO

O amido é um polissacarideo de reserva vegetal formado apenas
por unidades glicosidicas. Apresenta-se na forma de granulos composto por
amilose e amilopectina, dois tipos de polimeros com estruturas e fungdes
diferentes. A amilose € um polimero linear composto por unidades de D-glicose
unidas por ligagbes a-(1—4), com grau de polimerizagdo de 200 a 3000,

dependendo da fonte do amido. A amilopectina € um polimero altamente
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ramificado, com 10 a 500 mil unidades de D-glicose ligadas através de ligacdes a-
(1—4) e ramificacbes em a-(1—6), localizadas a cada 25 a 30 unidades de glicose
(VAN SOEST, HULLEMAN e VLIEGENTHART, 1996). Na Figura 3 estao

representadas as estruturas da amilose e amilopectina.

Ii;ura 3 - Caracteristicas estruturais do amido: (a) amilose; (b) amilopectina.

Fonte: Adaptado de Bobbio e Bobbio (1995).

As principais fontes comerciais de amido sao o milho, a batata, o
arroz, o trigo e a mandioca (ELLIS et al., 1998). Os granulos de amido variam no
tamanho e formato, proprios de cada espécie vegetal, sdo semicristalinos e os graus
de cristalinidade podem variar entre 20 e 45% (ZOBEL, 1988). Variacbes na
proporcdo amilose:amilopectina (Tabela 2), no conteudo de agua e em suas
estruturas e propriedades, podem resultar em granulos de amido com propriedades

fisico-quimicas e funcionais muito diferentes (CEREDA et al., 2002).
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Tabela 2 - Conteudo de amilose e amilopectina de alguns amidos naturais.

Fonte Amilose (%) Amilopectina(%)
Milho 25 75

Batata 23 77

Arroz 15-25 85-75
Trigo 20 80
Mandioca 16 - 20 84 - 80

Fonte: Garcia (1999).

A amilose e as regides ramificadas da amilopectina formam a
regido amorfa dos granulos, enquanto que as fragdes lineares da amilopectina
formam a regido cristalina do granulo, mais resistente ao ataque quimico e
enzimatico por apresentar mais organizacao estrutural (VAN SOEST; HULLEMAN;
VLIEGENTHART, 1996). Na Figura 4 esta ilustrado o esquema dos diferentes

niveis estruturais dos granulos de amido.



21

Figura 4 — Esquema das regides amorfas e cristalinas de um granulo de amido.
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Fonte: Buléon et al. (1998).

As regides cristalinas dos granulos de amido proporcionam padrdes
especificos de difracdo de raios X, definidos com base nos espacos interplanares e
na intensidade relativa das linhas de difragdo, que variam de acordo com a fonte
botanica do grénulo (Figura 5). O padréo A é caracteristico de amido de cereais, 0
padrao B de amido de tubérculos, o padrdao C, intermediario entre A e B,
caracteristico de amido de leguminosas e o padrao V € caracteristico da amilose
complexada com acidos graxos e monoglicerideos. A forma V é detectada em
amido gelatinizado, sendo raramente encontrado em granulos de amido nativo
(BULEON et al., 1998, VAN SOEST ; VLIEGENTHART, 1997 ).
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Figura 5 - Diagramas de difracdo de raios X dos padrdes A, B, C e Vy em granulos

de amido.
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Fonte: Adaptado de Van Soest, Hulleman e Vliegenthart (1996); Van Soest e Vliegenthart (1997).

Os granulos de amido s&o insoluveis em agua fria e na maioria dos
solventes orgéanicos. O aquecimento de suspensdes de amido em agua provoca a
destruicado da cristalinidade e da ordem molecular do granulo através do rompimento
das ligagdes de hidrogénio formadas entre as cadeias de amilose e amilopectina,
ocorrendo a expansao e hidratagdo da estrutura granular e formagéo de solugbes ou
pastas viscoelasticas. Este fendbmeno € denominado de gelatinizagéo.

Quando o amido é aquecido na presenca de pequenas quantidades
de agua, o fendmeno que indica o rompimento dos seus granulos é conhecido como
fusdo e exige temperaturas bem maiores (90 a 180°C) para acontecer que a
gelatinizagdo (BOBBIO e BOBBIO, 1995). O amido de mandioca nativo hidratado
(acima de 60% de umidade) tem uma faixa de temperatura de gelatinizacéo entre 58
e 70°C (CIACCO, 1992).

ApOs a gelatinizagdo, as moléculas de amido podem se reassociar
através de ligagdes de hidrogénio, favorecendo a formagdo de uma estrutura mais
ordenada que pode formar uma estrutura novamente cristalina; este conjunto de
transformacdes € denominado de recristalizagdo ou retrogradagao ( ZOBEL, 1964;
VAN SOEST et al., 1996).



23

Dentre os principais paises produtores de mandioca, o Brasil ocupa
o terceiro lugar na producdo mundial, com 26,6 milhdes de toneladas, precedido
apenas pela Nigéria (45 milhdes de toneladas) e a Tailandia (30,1 milhdes de
toneladas) (ABAM, 2011). A produgao de amido de mandioca no Brasil em 2011 foi
de aproximadamente 519 mil toneladas, concentrando-se no Estado do Parana, que
responde em média por 71% da produgao desta fécula no pais (CEPEA, 2012).

O amido de mandioca, também conhecido como fécula de mandioca
ou polvilho doce, vem sendo bastante estudado por pesquisadores brasileiros para a
producao de embalagens biodegradaveis (VICENTINI; CEREDA, 1997; VICENTINI;
CASTRO; CEREDA, 1999; HENRIQUE; CEREDA, 1999; OLIVEIRA; CEREDA,
2003; MALI et al., 2004; 2005; 2006; 2010b; ALVES et al., 2007; SHIMAZU et al.,
2007, SAKANAKA, 2007; ALVES, 2007; CARR, 2007; MULLER et al., 2008; 2009;
DEBIAGI et al., 2011; VERCELHEZE et al., 2012).

Para a obtengdo de um material termoplastico a base de amido, sua
estrutura granular semicristalina precisa ser destruida para dar origem a uma matriz
polimérica microscopicamente homogénea e essencialmente amorfa (VAN SOEST;
VLIEGENTHART, 1997; SOUZA; ANDRADE, 2000; LIU, 2005), e esta
transformacao pode se dar na presenca de agua (gelatinizagdo) e/ou sob baixas
umidades e temperaturas mais elevadas (fusdo), resultando na total desorganizagao
do granulo. O produto amorfo obtido € denominado amido termoplastico (TPS) ou
amido desestruturado (HULLEMAM, 1999). A Figura 6 apresenta as micrografias de

amido granular (a) e amido termoplastico(b).
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Figura 6 - Micrografias eletrénicas de varredura: a) amido em forma granular e b)
amido termoplastico.

(@) (k)

Fonte: Alves (2007).

Embora o amido seja um material versatil para a producédo de
diferentes tipos de embalagens, e com muitas vantagens, resulta em materiais de
natureza quebradica e higroscépica, com propriedades inferiores aos plasticos
convencionais (AVEROUS; FRINGANT; MORO, 2001). Por esse motivo, € de
grande importancia o aumento da resisténcia mecanica e da resisténcia a umidade
dos compostos de amido termoplastico através do emprego de plastificantes e de
misturas com amidos modificados, polimeros sintéticos, fibras vegetais, nanoargilas,
dentre outros aditivos, o que tem sido relatado por diversos autores (AVEROUS,
2004; LAWTON; SHOGREM; TIEFERNBACHER, 2004; MALI et al., 2004, 2005,
2006, 2010; ALVES et al., 2007; SAKANAKA 2007; SALGADO 2008; AZEVEDO,
2009; SATYANARAYANA, 2009, VERCELHEZE et al., 2012; MATSUDA et al. 2013).

3.5 PLASTIFICANTES EMPREGADOS PARA PRODUCAO DE EMBALAGENS DE AMIDO
A adicao de plastificantes € indispensavel no processo de producao

de embalagens de amido, sendo utilizados com o objetivo de aumentar a

flexibilidade e melhorar a processabilidade do biopolimero. Os plastificantes sao
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substancias nao volateis, com alto ponto de ebulicdo e de baixo peso molecular,
como a agua ou os polidis (glicerol, sorbitol e polietilenoglicol), que tém a habilidade
de ocupar posi¢cdes entre as cadeias dos polimeros, aumentando a distancia entre
elas, passando a ser parte integrante de sistemas poliméricos e, assim, aumentando
a flexibilidade dos polimeros puros (BILIADERIS, 1992; GONTARD; GUILBERT;
cuQ, 1993).

Os plastificantes reduzem as forgas intermoleculares e aumentam a
mobilidade das cadeias dos polimeros, com diminuicdo de possiveis
descontinuidades e zonas quebradicas. Reduzem a temperatura de transicao vitrea
(Tg), favorecendo a transigdo do material do estado vitreo, caracterizado por uma
menor mobilidade molecular entre as cadeias do polimero e por uma maior rigidez,
para um estado borrachento ou gomoso, de maior mobilidade molecular e
consequentemente maior flexibilidade (BILIADERIS, 1992; GONTARD et al., 1993).

A reducgao na (Tg) implica em uma diminui¢cao na resisténcia ao calor
do material e um aumento em sua resisténcia ao impacto em baixas temperaturas e
afeta todas as propriedades mecanicas e fisicas, sem alterar a natureza quimica das
macromoléculas. Quanto menor a molécula do plastificante, maior sua insergcéo na
matriz polimérica e maiores seus efeitos (SHOGREN et al., 1998a).

O (dlicerol € um composto organico, hidrofilico, de baixo peso
molecular (92 g/mol) e ponto de ebulicdo de 290°C (ORLIAC et al., 2003), € o
plastificante mais utilizado em embalagens de amido, comprovadamente compativel

com o amido e outros polimeros hidrofilicos (MALI et al., 2004a, 2005, 2006).

3.6 Uso DAS FIBRAS NATURAIS COMO REFORGO DE EMBALAGENS DE AMIDO

As fibras naturais de origem vegetal em substituicdo as fibras
sintéticas como reforco de compdsitos poliméricos tem sido o foco de varias
pesquisas nos ultimos anos, por serem biodegradaveis, atoxicas, de fonte renovavel
e apresentarem baixo custo, contribuindo com os atuais esforcos de protecdo ao
meio ambiente (SATYANARAYANA, 2010).

Em 2009, a Organizagao das Nagdes Unidas para a Agricultura e a
Alimentacdo (FAO-ONU - Food and Agriculture Organization of the United Nations)
declarou este ano como o ano internacional das fibras naturais, visando

conscientizar e estimular a utilizacdo de fibras naturais, encorajando politicas
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governamentais de incentivo ao setor e as agdes empresariais sustentaveis, para a
exploracao destas matérias-primas (SILVA et al., 2009).

As fibras vegetais sdo carboidratos complexos, designadas como
materiais lignocelulésicos, que sdo compostos principalmente por celulose,
hemicelulose, lignina (insoluveis em agua) e pectina (soluveis em agua), e uma
pequena quantidade de ceras e acidos graxos. Algumas fibras ocorrem
espontaneamente na natureza, outras sdo cultivadas como atividade agricola, como
exemplos tém-se o linho, o canhamo, a juta, o ramie e o sisal, que é a principal fibra
dura produzida no mundo, representando cerca de 70% da produgao comercial
deste todas as fibras desse tipo e, ainda, ha aquelas que sao residuos gerados,
principalmente pela agroindustria (SILVA et al., 2009). A organizagao estrutural mais

comum de uma fibra vegetal esta representada na Figura 7.

Figura 7 - Estrutura de uma fibra vegetal. A imagem de MEV se refere a fibra de
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A celulose é o principal componente estrutural dos vegetais
encontrado na parede celular das plantas. E um homopolissacarideo formado por
cadeias lineares e nao-ramificadas de D-glicose unidas por ligagbes [-1,4
glicosidicas. A unidade repetitiva da celulose € composta por duas moléculas de
glicose conhecida como celobiose. Apresenta elevados graus de polimerizagao, que
sdo variaveis entre as diferentes fontes de fibras, mas em média na parede celular
primaria apresenta valores de 2.000 a 6.000, e na parede secundaria apresenta
graus de polimerizacdo maiores que 10.000. Possui seis grupamentos hidroxila que
estabelecem ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares, que contribuem para a
formacgao de areas de cristalinidade, conferindo insolubilidade em agua e na maioria
dos solventes organicos (NELSON; COX, 2006; SILVA et al., 2009; GIRIO et al.,

2010). A estrutura e fibras da celulose estédo representadas na Figura 8.

Figura 8 - Estrutura da celulose e imagem da celulose. (A) Cadeias antiparalelas
mostrando as ligagcbes de hidrogénio e ligagbes glicosidicas. (B)
Micrografia de varredura da superficie de uma folha de papel, a seta
indica as fibras de celulose.
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Fonte: Lisboa e Buckeridge (2005).

As hemiceluloses sdo uma classe heterogénea de polimeros
ramificados que ocorrem nas paredes celulares de células vegetais, normalmente
ligados as microfibrilas de celulose. Consistem de varios monossacarideos
polimerizados, incluindo pentoses (xilose e arabinose) e hexoses (galactose, glucose
e manose), ligados por ligagdes glicosidicas p-1,4, acidos urénicos e galacturdnicos.
Outros agucares como a ramnose e a fucose também podem estar presentes em

pequenas quantidades (GIRIO et al., 2010). A hemicelulose é bastante hidrofilica,
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com natureza altamente amorfa e grau de polimerizacdo variando entre menos de
100 a no maximo 200 (SILVA et al., 2009).

A lignina esta associada com a celulose e a hemicelulose na
composi¢cdo dos materiais lignocelulésicos, atuando como um cimento entre as
fibrilas de celulose e como um agente enrijecedor no interior das fibras. A forca de
adesao entre as fibras de celulose e a lignina é ampliada pela existéncia de ligagdes
covalentes entre as cadeias de lignina e os constituintes da celulose e da
hemicelulose (SILVA et al., 2009).

E uma macromolécula altamente ramificada, ndo cristalina, de
carater hidrofébico, sendo considerado um polifenol, o qual é constituido por um
arranjo irregular de varias unidades de fenilpropano, que pode conter grupos
hidroxila e metoxila como substituintes no grupo fenil. Estes compostos sao
formados pela polimerizacdo dos alcoois coniferilico, sinapilico e p-cumarilico,

representados na Figura 9.

Figura 9 - Alcoois precursores das unidades fenilpropansides guaiacila (G), siringila
(S) e p-hidroxifenila (H).
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Fonte: Barbosa, Maltha e Silva (2008).

No geral, as moléculas de lignina sao classificadas de acordo com a
quantidade relativa dos monémeros guaiacila (G), siringila (S) e p-hidroxifenila (H)
(Figura 10), que s&o as principais unidades aromaticas presentes na estrutura da
lignina (SANTOS; 2001; SILVA et al., 2009).
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Figura 10 - Principais unidades aromaticas presentes na estrutura da lignina.
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Fonte: Santos (2001).

A lignina é um material de baixa densidade e abrasividade, com
caracteristicas interessantes para o uso como carga em substituicdo a cargas
inorganicas. Com certos polimeros, em formulagbes adequadas, a lignina pode
formar compdésitos parcial ou até completamente biodegradaveis. Além disso, em
virtude de sua natureza fendlica, espera-se que a lignina aumente a resisténcia de
materiais poliméricos em relacdo a oxidacao, irradiagado e exposicao a temperaturas
elevadas (SILVA et al., 2009).

A introducéo de fibras vegetais em matrizes poliméricas leva a
formacgao de compdsitos, que sado definidos como materiais compostos por dois ou
mais componentes, consistindo de duas ou mais fases (ALVES, 2007), que
apresentam propriedades diferentes das obtidas a partir dos mesmos componentes
puros, ou ainda, materiais compostos de duas fases em que uma fase esta dispersa
na outra (SILVA et al., 2009).

Compasitos de amido resultantes da adigdo de fibras vegetais sao
chamado de "biocompdsitos" e sao considerados totalmente biodegradaveis
(SATYANARAYANA, 2010). Durante a biodegradagéo, a presenca das fibras induz a
degradacado rapida do compdsito devido a agado de microrganismos sobre os
componentes lignocelulosicos (CHIELLINI et al., 2009).

O objetivo da adicdo de fibras em polimeros biodegradaveis é
aumentar a resisténcia a umidade e a flexibilidade dos materiais, assim como
diminuir os custos. Varios trabalhos demonstram que o emprego de fibras vegetais
melhoram as propriedades fisicas e mecanicas das embalagens a base de amido
(CARR et al., 2006; MULLER, 2009; SALGADO et al., 2008; MALI et al., 2010). Este

comportamento é atribuido ao carater reforcador das fibras de celulose, devido a
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similaridade estrutural com o amido, o que permite uma forte adeséo entre a matriz
polimérica e a fibra (CURVELO; CARVALHO; AGNELLI, 2001).

Muitos autores relatam que as propriadades mecanicas de espumas
de amido foram melhoradas pela adicao de diferentes tipos de fibras, tais como
madeira macia, juta, aspen e fibras de linho (GLENN et al, 2001;. LAWTON et al,
2004;. SHOGREN et al, 2002;. SOYKEABKAEW et al., 2004) ou fibras de bagaco de
cana (MALI et al., 2010; VERCELHEZE et al., 2012).

Bénézet et al. (2011) estudaram o efeito da adigdo de fibras naturais
sobre as propriedades fisicas, mecanicas e microestrutura de espumas produzidas a
base de amido de batata. Obtiveram melhores indices de expansdo com o emprego
das fibras de trigo e algoddo, e redugdo significativa na absor¢do de agua.
Observaram uma diminui¢do na densidade do amido expandido, devido a um efeito
de nucleacdo da fibra, o que proporciona superficies para o crescimento celular,
aumentado o numero de células.

O Brasil destaca-se pela disponibilidade de alguns recursos naturais
renovaveis, que podem ser usados como matriz e materiais de reforgco no
desenvolvimento de materiais poliméricos biodegradaveis. Eles incluem os amidos
(mandioca, milho, batata, trigo, soja),as resinas naturais (caju), a borracha natural,
as fibras de banana, coco, curaua, bagaco de cana-de-agucar, sisal, algodéo
(SATYANARAYANA et al., 2009), entre outros, como por exemplo o residuo fibroso
da industria cervejeira, ou bagaco de malte, que ainda é pouco estudado para este
fim. A utilizagdo adequada destes residuos ajuda a minimizar problemas ambientais
e energéticos, além disso, pode gerar produtos com relevantes aplicagdes na
industria (PELIZER et al., 2007).

3.7 RESIDUO FIBROSO DA INDUSTRIA CERVEJEIRA

O principal residuo da industria cervejeira é o bagago de malte, que
por sua vez € um produto da malteagdo da cevada, uma graminea cerealifera
(cereal de inverno) que ocupa a quinta posicdo em ordem de importancia econdmica
no mundo. O grao é utilizado na industrializagdo de bebidas (cerveja e destilados),
na composicdo de farinhas ou flocos para panificacdo, na producdo de
medicamentos e na formulacdo de produtos dietéticos, sucedaneos de café é ainda

empregada como forragem verde e na fabricacao de ragdes (AGRONLINE, 2011). O
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principal destino do residuo de cervejaria € a alimentagdao animal (PORTILHO,
2010).

A producado brasileira de cevada esta concentrada na Regido Sul,
em especial o Rio Grande do Sul, que contribui com 70% da produg¢ao nacional do
cereal, seguido do estado do Parana, que produz aproximadamente 27%, com
registros de cultivo também nos estados de Goias, de Minas Gerais e de Sao Paulo.
Atualmente, a cevada é cultivada em mais de 140 mil hectares, e a produgcao é de
aproximadamente 380 mil toneladas, destinadas as trés maltarias em atividade no
pais, instaladas no Rio Grande do Sul, no Parana e em Sao Paulo, sendo a maior
delas instalada no Parana (EMBRAPA TRIGO, 2012)

No Brasil, a malteacdo é o principal uso econdmico da cevada, e 0
pais produz apenas 30% da demanda da sua industria cervejeira (EMBRAPA, 2011).
Malte é o produto resultante da germinagao e posterior dessecagado do grao de
cevada (Hordeum sativum) ou de outros cereais. O produto é designado
simplesmente "malte" quando obtido da cevada; quando obtido de outro cereal, sera
designado pela palavra "malte" seguido do nome do cereal de origem. Ex.: "malte de
milho" (ANVISA, 1978). No ano passado, foram produzidas 250 mil toneladas de
malte (AGRONLINE, 2011).

O residuo de cervejaria € obtido no inicio do processo de fabricagao
da cerveja, que se inicia na mosturagao, que consiste na moagem do malte e adigéo
de agua para expor o endosperma e promover hidrélise enzimatica do amido em
agucares, que serao consumidos pela levedura durante o processo de fermentagao.
Apés a moagem, o malte é cozido com agua, num processo denominado de
brassagem. Em seguida ocorre a filtragdo do mosto, para separar as cascas do
malte e dos adjuntos, o material que sobra na peneira de filtragdo constitui o residuo
de cervejaria ou bagaco de malte (DRAGONE et al., 2002; LINKO et al., 1998). O
fluxograma do processo de fabricagdo de cerveja e geragdo do bagago de malte

esta representado na Figura 11.



Figura 11 - Fluxograma do processo de fabricagao de cerveja.
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Fonte: Santos e Ribeiro (2005).

Segundo Fadel (1999), o residuo de cervejaria chega a um
rendimento de 25% da matéria-prima utilizada na fabricagdo da cerveja, ou seja,
para cada 100 Kg de graos de cevada sao gerados 25 kg de matéria seca de mosto
ou, de acordo com Portilho (2010), com 100 kg de malte, se produz 120 a 130 kg de
bagaco de malte com 80% de umidade.

A quantidade gerada de residuo uUmido de cervejaria é
aproximadamente 30% superior a quantidade de cevada utilizada durante o
processo inicial da produgao de cerveja, 0 que caracteriza o setor cervejeiro como
um grande gerador de residuos e, mesmo em cervejarias onde o residuo umido

passa por processos de secagem, estudos mostram que estes processos também
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apresentam alta capacidade poluente, o que explicita a necessidade de uma
destinagao adequada para este residuo (BROCHIER; CARVALHO, 2009).

O bagago de malte representa 85% do total dos subprodutos
gerados pela industria cervejeira. E considerado um material lignoceluldsico,
contendo aproximadamente 17% de celulose, 28% de hemicelulose, principalmente
arabinoxilanos, e 28% de lignina (MUSSATO et al., 2006). De acordo com Garrote
(1999), a hemicelulose do bagago de malte é constituida de xilose (15%), arabinose
(8%), galactose (1%), acidos urdnicos (2%) e grupos acetil (0,2%).

A composi¢cado quimica do bagago de malte varia de acordo com a
variedade da cevada, época da colheita, condicbes de moagem do malte e a
qualidade e tipo de adjuntos (milho, arroz, trigo e sorgo) adicionados no processo de
fermentagdo (SANTOS et al., 2003). Constitui material rico em proteinas insoluveis e
fibras, provenientes dos residuos da parede celular da casca da cevada, e que
representam cerca de 25 e 65% de sua composi¢ao, respectivamente (VIEIRA;
BRAZ, 2009).

Santos et al. (2003) encontraram além da fibra bruta, 24,2% de
proteina, 3,9% de lipidios e 3,4% de cinzas em bagago de malte seco em estufa. A
presenca de amido é insignificante e residuos de lupulo também podem ser
encontrados, se este for introduzido no processo de brassagem durante a produgéo
de cerveja. Minerais, vitaminas e aminoacidos também sédo encontrados no bagago
de malte (MUSSATO et al., 2006).

Além da composicao quimica, as fibras extraidas de graos e
sementes podem ser caracterizadas quanto as suas propriedades funcionais, que
podem direcionar estes materiais para as mais diferentes aplicacdes na industria,
por ter um importante papel no preparo, processamento ou estocagem dos produtos.
(SEIBEL, BELEIA, 2009; VAZQUEZ-OVANDO et al., 2009). O conhecimento destas
propriedades, tais como capacidade de absor¢do de agua, capacidade de absorgao
de dleo, volume de intumescimento e capacidade emulsificante, pode ser importante
para a aplicacao destes materiais € dos produtos obtidos apds a sua incorporacao
(ROBERTSON et al., 2000; SEIBEL, BELEIA, 2009).



34

3.8 PROCESSO DE PRODUGAO DE EMBALAGENS - TERMOFORMAGEM

Embalagens biodegradaveis a base de amido de mandioca podem
ser produzidas por varios processos, tais como a extrusdo por sopro, injecao,
laminacao e termoformagem (HOFMANN et al., 1999).

Para que ocorra a formacdo de espumas de amido por
termoformagem sdo necessarias condicbes especificas de processo, como a
temperatura acima da gelatinizacdo do amido e de ebulicdo da agua, e um aumento
de pressao dentro de um sistema fechado (SOGREN et al., 1998). O processo de
termoformagem para a obtengcdo de embalagens de amido consiste basicamente de
duas etapas: o preparo de uma suspensdo homogénea de amido de mandioca,
seguida da termoprensagem desta suspensdo dentro de um molde fechado e pré-
aquecido, sob condi¢cbes especificas de processo, como o0 tempo, pressao e
temperatura (SHOGREN, 1998). A Figura 12 demonstra o processo de

termoformagem.

Figura 12 - Processo de termoformagem para a produgéo de bandejas de amido.
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das bandejas  sobre a guia

Fonte: Adaptado de Schmidt e Laurindo (2010).

Devido a presenga de 4&agua na massa, com elevacdo da
temperatura, ocorre a gelatinizagdo dos granulos de amido e forma-se uma pasta
espessa. A eliminagcdo de agua por evaporacao, e o vapor formado, provocam a
expansdo da massa fazendo com que toda a area do molde seja preenchida. Com
isto ocorre uma ligeira pressao no interior do molde, aumentando a temperatura

interna da massa e, assim, a saida de vapor é acelerada. Depois de determinado
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tempo a espuma de amido seca gradualmente, com perda de agua pelas aberturas
do molde, restando 2% a 4% de agua no produto final (SHOGREN et al., 1998;
SOYKEABKAEW et al.,, 2004; SALGADO et al.,, 2008). A Figura 13 ilustra os

principios basicos da termo-expanséao.

Figura 13 - Principio da termo-expansao: (1) Massa (suspensao de amido,fibras e
aditivos; (2) Moldes superior e inferior aquecidos; (3) Fechamento dos
moldes e prensagem; (4) Expansao da massa e liberacdo de vapores
formando uma bandeja porosa.

2-Moldes aguecidos

3-Frensagem

1-Massa

| e— ]

Fonte: Adaptado de Hofmann et al. (1999).

Diante do exposto acima, o residuo fibroso da industria cervejeira
apresenta elevado potencial de utilizagdo como refor¢co em compésitos de amido, é
um material de descarte e sem custo, com elevados teores de fibras e proteinas,
podendo ser empregado com sucesso para a produgao de sistemas de embalagens
biodegradaveis por termoformagem (ORLIAC et al., 2003; ROUILLY et al., 2006).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

Foi utilizado amido de mandioca da marca Yoki Alimentos S.A.
(Paranavai-PR) como base nas formulacdes das bandejas produzidas. O bagaco de
malte foi fornecido pela Microcervejaria Fabrica 1 (Londrina — PR) e acondicionado
em embalagens plasticas em freezer a -15 °C + 2 °C. As amostras foram
descongeladas em temperatura ambiente por 24 horas antes de serem usadas,
seguida de secagem em estufa de circulagao de ar (Marconi MA 035) a 60 °C por 48
horas e moidos em moinho de bancada (IKA-A 11 Basic Mill-Sdo Paulo, Brasil). A

Figura 14 mostra imagens do bagaco de malte in natura e moido.

Figura 14 — Imagens do bagaco de malte: (a) Bagaco In natura; (b) Bagago seco e
moido (48-80 mesh); (c) Microscopia éptica do bagago moido (aumento
de 4x); (d) Microscopia eletrbnica de varredura do bagago moido
(aumento de 100x).

(a) (b)

s e T
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Para padronizar a granulometria da fibra, o residuo seco e moido foi
submetido a tamises de malhas entre 48 e 80 mesh (particulas entre 180-300
micrometros). O aditivo glicerol (Reagen — Rio de Janeiro — Brasil) foi incorporado
nas bandejas produzidas. Todos os reagentes empregados tinham grau analitico
P.A.

4.2 METODOS

4.2.1 Propriedades Quimicas do Bagago de Malte

4.2.1.1 Composicao centesimal

Amostras do residuo seco com granulometria menor que 80 mesh
(particulas menores de 180 micrometros) foram utilizadas para analise de
composi¢cado centesimal (umidade, cinzas, lipidios, proteinas, carboidratos e fibras

totais, soluveis e insoluveis) segundo métodos da AOAC (2003).

4.2.1.2 Determinacao do teor de minerais

A determinacdo de metais aplica-se somente em solucdo, havendo
entdo a necessidade de tratamento preliminar da amostra. Esse tratamento esta
fundamentado na digestdo da amostra em meio acido para converter os metais
combinados em metais livres na solugéo.

Os teores de minerais foram determinados segundo a normativa
AWWA-APHA-WPCI - Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater- 20th Edition, e foram realizados pelo laboratério LABORSOLO
(Londrina-PR). Para a digestdo do residuo, foram utilizadas 2 g da amostra do
residuo seco em estufa a 40°C, com granulometria menor que 80 mesh. Adicionou-
se agua deionizada até cobrir a amostra. Acrescentou-se 10 mL de acido nitrico 1:1
e cobriu-se com vidro de relégio. O material foi levado ao bloco digestor, (90 a
95°C). e a digestado foi realizada sob supervisdo, evitando-se que a solugéo
fervesse. Deixou-se a amostra sob refluxo por 10 minutos e em seguida, adicionou-
se 5 mL de acido nitrico concentrado, e deixou-se sob refluxo por mais 30 minutos

(esta etapa foi repetida até a eliminacdo do vapor marrom do acido) e a seguir,
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acrescentou-se 5 mL de acido cloridrico 1:1 e deixou-se refluxar por mais 15
minutos. O material é retirado do bloco digestor, resfriado em temperatura ambiente
e filtrado em papel de filtro quantitativo foi coletado em baldo volumétrico de 100 mL
e o volume foi completado com agua deionizada. As leituras dos metais foram
realizadas por espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES).

4.2.1.3 Determinacao do teor de celulose

O teor de celulose foi determinado de acordo com metodologia
proposta por Updegraff (1969).

A determinagéo quantitativa de celulose foi realizada a partir de 500
mg do bagago de malte moido e seco por 12 h em estufa a 60 °C. A amostra foi
entdo lavada com 10 mL de agua destilada e centrifugada por 10 min (3.600 rpm). O
residuo obtido pela centrifugagéo foi colocado em tubo de ensaio e tratado com 10
mL de reagente nitrico-acético (1 mL adicionado inicialmente com agitagdo em
vortex e os 9 mL restantes adicionados com nova agitagdo). A amostra foi colocada
em um banho da agua fervente por 30 minutos, com um funil no topo do tubo de
ensaio para reduzir a evaporagdo e criar uma agao de refluxo. Em seguida,
centrifugou-se o material por 5 min a 3.600 rpm, e descartou-se o sobrenadante. O
residuo foi lavado exaustivamente com aliquotas de 10 mL de agua destilada, para
retirada do acido, e foi recuperado por centrifugagcdo. Foram acrescentados 10 mL
de H,SO4 67% (v/v) para hidrélise, deixando a amostra em repouso por 1 hora. Apos
0 repouso, diluiu-se o material hidrolisado para 1:100 com agua destilada, e a partir
dai foram realizadas mais duas etapas. Na etapa (1), colocou-se 1 mL da diluigdo
em um tubo e adicionou-se 4mL de agua destilada, deixando os tubos no banho do
gelo. Na etapa (2), adicionou-se 10 mL de reagente antrona com o auxilio de uma
pipeta, em banho de gelo. Colocou-se novamente um funil no topo do tubo de
ensaio, que foi levado ao banho da agua fervente por 16 min, resfriado em um
banho de gelo por 2-3 min, e deixado em repouso em temperatura ambiente por 5-
10 min. Por fim, foi feita a leitura de cada tubo em um espectrofotdmetro (JENWAY -
6705 UV/Vis. Spectrophotometer —- MARCONI) a 620 nm.
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A leitura em branco foi feita com a diluicdo de 1 mL de &acido
sulfarico 67% (v/v) para 100 mL de agua destilada e repetindo o procedimento a
partir da etapa (1).

A curva de calibragcado foi obtida com o preparo de uma solugao
estoque de celulose (100 [Ig/mL) dissolvendo-se 50 mg de celulose pura
previamente seca a 105 °C por 6 h em 10 mL de H,SO4 67% (v/v) lentamente em
baldo volumétrico de 500 mL. Em seguida, diluiu-se para 500 mL com agua
destilada. Foram feitas analises de 0,25, 0,50, 1,00, 1,50 e 2,00 mL de solucéo, o
que corresponde a 25, 50, 100, 150 e 200 pg de celulose. A partir dessa etapa,
repetiu-se o procedimento a partir da etapa (2) e acrescentou-se agua destilada
suficiente para completar 5 mL no volume final.

O reagente nitrico-acético foi preparado com 150 mL de acido
acético 80% e 15 mL de acido nitrico concentrado. O reagente antrona foi preparado
com 0,2 g de antrona em 100 mL de acido sulfurico concentrado, no dia da analise,

e deixado 2 horas na geladeira antes de usar.

4.2.1.4 Determinagéao de lignina insoluvel

A lignina insoluvel na fragdo sdlida foi determinada de acordo com o
método Klasson modificado por Rocha et al. (1997). Para a determinacao de lignina
pesou-se 2 g do bagaco de malte previamente seco em estufa a 80 °C por 12 h e
armazenado em dessecador contendo silica ou cloreto de calcio anidro. O material
foi transferido para béqueres de 100 mL onde foram adicionados 10 mL de H,SO,4 72
% (v/v), sob vigorosa agitacdo, em um banho termostatizado (50 °C / 7 min).
Transferiu-se as amostras quantitativamente para frascos erlenmeyers de 500 mL,
adicionando-se 275 mL de agua destilada. Os erlenmeyers foram fechados com
papel aluminio e autoclavados por 30 min sob temperatura de 120 °C, e em seguida,
foram resfriados em temperatura ambiente. Separou-se a fracdo sélida da fragao
liquida por filtragcdo a vacuo em papel de filtro qualitativo (previamente pesado). O
material retido no papel de filtro foi lavado com 1000 mL de agua destilada. Apds ser
lavado, o material retido foi transferido juntamente com o papel filtro para pesa-filtros
para secagem em estufa a 105 °C até massa constante. A percentagem de lignina

insoluvel foi calculada em relacdo a massa de amostra seca conforme a Equacéo 1.
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Mk - Mc
%Li- x100 (1)

Ma

Onde Lk; — Lignina Klason insoluvel; My — massa de lignina insoluvel

seca; Mc — massa de cinzas; My — massa da amostra seca.

4.2.2 Caracterizagao Fisico-quimica do Bagaco de Malte

4.2.2.1 Densidade aparente

Para determinar a densidade utilizou-se o bagaco in natura e o
residuo seco com granulometria entre 48 e 80 mesh. Foi medido o volume de 25 mL
da amostra em proveta de 100 mL, sem haver compactagao e o material foi pesado
em balancga analitica. A densidade foi determinada pela Equagao 2 (BRASIL, 2005).

A analise foi realizada em quintuplicata.

Densidade aparente = ___Massa (Q) (2)
Volume (cm®)

4.2.2.2 pH

Foi preparada uma suspens&do com 100 mL de agua destilada e 5 g
da amostra (residuo seco). Apdés homogeneizagdo a suspensdo foi deixada em
repouso por um periodo de 30 minutos, depois o pH foi medido em potencidmetro
digital, previamente calibrado com as solugbdes padroes (BRASIL, 2005). A analise

foi realizada em ftriplicata.

4.2.2.3 Solidos soluveis (°Brix)

A concentragao de solidos soluveis medida em °Brix € uma medida
relacionada com a quantidade de acgucares presentes na amostra. Para a
determinagcdo do teor de sdlidos soluveis (°Brix) do bagago de malte foram
adicionados 19 mL de agua destilada a 1 g do residuo seco, agitou-se até perfeita

homogeneizagédo e deixou-se a suspensdo em repouso por 30 minutos. Apds este
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periodo a suspensao foi filtrada com gaze e mecha de algodao, e feita a leitura em
refratdbmetro, o resultado foi multiplicado por 20, devido a diluicdo (BRASIL, 2005). A

analise foi realizada em triplicata.
4.2.2.4 Acucares redutores

Pesou-se 1g da amostra e diluiu-se para 300 mL de agua destilada.
Agitou-se bastante e filtrou-se com gaze e algodao. Apenas a solucéo filtrada foi
utilizada. Em um tubo de ensaio foi colocado 1 mL da amostra e 1 mL de DNS (acido
3,5-dinitro salicilico). Colocou-se o tubo em banho-maria fervente por 5 minutos e em
seguida levou-se o tubo em banho frio por 5 min. Acrescentou-se 5 mL de agua
destilada e agitou-se bastante. Foi feita a leitura de cada tubo em um
espectrofotbmetro a 540 nm. A leitura em branco foi feita da mesma maneira,
substituindo-se a amostra por 1 mL de agua destilada. A curva padrao foi utilizada
para o calculo do teor de agucares redutores e, em seguida, multiplicou-se pelo fator
de diluicao. O valor obtido foi expresso em g de agucares redutores/mL de solugéo
da amostra (MILLER, 1959).

4.2.3 Propriedades Funcionais do Bagaco de Malte
4.2.3.1 Capacidade de absorgao de agua (CAA)

Dois gramas de amostra foram misturados com 20 mL de agua
destilada a temperatura ambiente em tubos de centrifuga, previamente pesados, que
foram continuamente agitados (75 rpm) durante 30 min em mesa agitadora (Quimis
— Q 225M, Brasil) e, em seguida, centrifugados a 3000 rpm por 10 minutos em
centrifuga de bancada (Boeco U-32, Alemanha). O sobrenadante de cada tubo foi
descartado e o sedimento umido pesado. A CAA foi obtida através da razao entre a
massa de agua no sedimento umido e a massa da matéria seca, sendo expresso em
gramas de agua absorvida / grama de matéria seca (VAZQUEZ-OVANDO et al.,
2009).
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4.2.3.2 Capacidade de absor¢ao de 6leo (CAO)

A CAO foi determinada como a capacidade de absorgdo de agua,
substituindo-se a agua por 6leo de soja comercial (VAZQUEZ-OVANDO et al.,
2009).

4.2.3.3 Volume de intumescimento

Um grama de amostra foi misturado com 20 mL de agua destilada
em proveta de 25 mL. A suspensao foi continuamente agitada por 2 h com barra
magnética e posteriormente deixada em repouso por 18 h para atingir a hidratagao
de equilibrio e completa decantacdo. O volume ocupado pela amostra na proveta foi
denominado volume de intumescimento e foi expresso em mL/grama de matéria
seca (ROBERTSON, et al., 2000).

4.2.3.4 Capacidade de emulsificacao

Um grama de amostra e 50 mL de agua destilada foram
homogeneizados por 30 s, e em seguida foi adicionado éleo de soja a uma taxa de
10 mL/min com emprego de um mixer (Fisaton 715-Brasil) em velocidade maxima
(2800 rpm). O ponto de inversao de fase foi registrado visualmente com a liquefagao
da emulsdo. A capacidade emulsificante foi calculada como a quantidade de 6leo
emulsificado por grama de amostra (VAZQUEZ-OVANDO et al., 2009).

4.2 .3.5 Atividade emulsificante

Um grama de amostra, 20 mL de agua destilada e 20 mL de 6leo de
soja comercial foram emulsificados em um béquer de 100 mL com mixer
(Fisaton715-Brasil) por 1 min em velocidade maxima (2800 rpm). A emulsao foi
centrifugada em tubos graduados a 3600 rpm por 10 min (Centrifuga Boeco U-32,
Alemanha), onde o volume da camada emulsificada e o volume total foram
determinados e empregados para o calculo da atividade emulsificante (Equagéo 3)
(VAZQUEZ-OVANDO et al., 2009).
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Atividade emulsificante = V_da camada emulsificada (mL) x 100 (3)
V total no tubo (mL)

4.2.4 Produgao das Bandejas

4.2.4.1 Formulagdes e obtencdo das espumas

As bandejas foram obtidas pelo processo de termoformagem. As
condi¢cbes de processo como o tempo, a temperatura e a pressdo, e também as
concentracdes dos componentes das formulagcdes foram determinados em ensaios
preliminares. O fluxograma do processo de obtengcdo de espumas esta representado

na Figura 15.

Figura 15 - Esquema do processo de obtengédo de espumas de amido de mandioca
por termoformagem.
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Foram elaboradas cinco formulagdes, variando-se a quantidade de
amido de mandioca, bagago de malte e glicerol (Tabela 3).

A quantidade de agua em cada formulagdo, e a quantidade de
massa colocada no molde durante o processo de termoformagem sao fatores
importantes para a produgcdo de bandejas completas e com melhores indices de
aproveitamento. Para tanto, determinou-se a quantidade de agua em cada
formulagdo e a quantidade de massa adicionada ao molde em ensaios preliminares
(Tabela 3). O estearato de magnésio (0,5 %) foi adicionado aos componentes
sélidos da formulagédo para evitar a aderéncia da bandeja ao molde, a goma guar
(1%) foi adicionada para aumentar a viscosidade e evitar a sedimentagcdo da
suspensao de amido. Foi adicionado glicerol como plastificante (SALGADO et al.,
2008).

Tabela 3 - Composicao das formulagdes utilizada na produgao das bandejas.

Formulacao Amido Bagaco Glicerol Agua Massa
(9/100 g (9/100 g (9/100 g (mL/100 g (9)*
solidos) soélidos) solidos) solidos)

Controle 100 - 5 100 80
F5 95 5 10 120 90
F10 90 10 10 125 90
F15 85 15 10 125 90
F20 80 20 10 135 95

*Quantidade de massa necessaria para formar uma bandeja completa.

As massas foram preparadas adicionando-se a agua e, em seguida
todos os solidos, previamente pesados em balanga semi-analitica, em recipiente
adequado e misturados em agitador mecanico (Fisaton 715, Brasil) durante 5
minutos e em seguida foi adicionado o glicerol e misturado por mais 5 minutos,
obtendo-se uma massa homogénea.

Para o processo de termoformagem foi utilizada uma termoprensa
hidraulica de laboratorio (JOMAQ - Sdo Paulo - Brasil), com controle proporcional

integral derivativo (PID) de temperatura e molde retangular (23 cm x 18 cm),
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revestido de Teflon®. Quantidades determinadas de massa (Tabela 3) foram
colocadas na parte inferior do molde pré-aquecido, com guia metalica para escape
de ar de 1,0 mm e, em seguida, o molde foi fechado com a parte superior. Foram
submetidos a termoformagem com temperaturas entre 150 e 160 °C, por 7 min e
pressado de 100 bar. Na Figura 16 mostra-se o processo de preparo das massas de

amido de mandioca e aditivos, e o processo de termoformagem empregado.

Figura 16- Processo de produgdo de bandejas de amido de mandioca: (a) Amido
de mandioca, goma guar, estearato de magnésio e bagago de malte; (b)
Agua e glicerol; (c) Homogeneizacdo da mistura em mixer; (d) Massa
de amido (e) Molde revestido de Teflon e massa de amido; (f) Molde
fechado na termoprensa para prensagem final; (g) Produto final.

(e} {f) (el

As bandejas formadas foram retiradas manualmente do molde,
resfriadas por cerca de 5 minutos em temperatura ambiente, e entdo armazenadas
em estufa incubadora tipo B.O.D (Marconi MA 415, Brasil) sob umidade relativa
(UR) de 58 % contendo solucéo saturada de brometo de sodio a 25°C antes de

serem caracterizadas.
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4.2.5 Caracterizagao das Bandejas
4.2.5.1 Teste de estabilidade das formulagdes
O teste de porcentagem de perda foi realizado com o total de
bandejas produzidas de cada formulagao. A Equacao 4 foi empregada para obter a
porcentagem da perda na producdo das bandejas (CARR, 2007, com

modificacdes).

% de perda de produgéo = bandejas incompletas x 100 (4)

bandejas totais
4.2.5.2 Espessura

A espessura das bandejas foi determinada utilizando-se um
micrébmetro manual de resolu¢édo 10 pym (Mitutoyo, Japao). A espessura final foi
fixada como sendo a média aritmética de 10 medidas aleatdrias sobre a area de uma
bandeja. Foram realizadas medidas em todas as bandejas produzidas e o resultado

final foi uma média destes resultados.

4.2.5.3 Densidade

A densidade foi determinada através da relagdo entre a massa (g)
da bandeja, dividida pelo seu volume (cm® calculado através da medida de
espessura, largura e comprimento dos corpos de prova de cada formulagao (2,5 x
10 cm), obtendo-se o resultado em g/cm® (SHOGREN et al., 1998).

4.2.5.4 Parametros de cor

As medidas de cor foram realizadas diretamente nas bandejas em
cinco diferentes pontos de cada corpo de prova, também foram determinados os
parametros de cor para as amostras de amido e de bagaco de malte, utilizando-se
um colorimetro (Minolta® CR 400 - Japao) com iluminante D65 e angulo de visao

de 10° Os parametros determinados foram: L* (luminosidade), que varia de 0
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(preto) a 100 (branco), o parametro a*, que varia de (-) verde a (+) vermelho, e o
parametro b*, que varia de (-) azul a (+) amarelo. O instrumento foi calibrado contra

fundo branco e fundo. As analises forsam realizadas em quintuplicata

4.2.5.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura foi realizada no Laboratorio
de Microscopia Eletrénica da UEL e as imagens foram obtidas através de um
microscépio eletrénico de varredura FElI Quanta 200 (EUA). As amostras foram
cortadas no sentido longitudinal e perpendicular, foram secas em estufa de
circulagao de ar (Marconi MA 035, Brasil) a 60 °C por 12 h, em seguida foram
recobertas com uma fina camada de ouro para visualizagdo da superficie. Para
obter a fratura das amostras, estas foram imersas em nitrogénio liquido para evitar
deformacdo. As imagens foram realizadas empregando-se uma voltagem de

aceleracao de 20 kV.

4.2.5.6 Difracdo de raios-X

Os difratogramas foram obtidos utilizando-se um difratbmetro de
raios — X (PANalytical - X’Pert PRO MPD, Holanda). Para a realizagdo das analises,
as amostras de amido, da fibra com granulometria menor que 80 mesh (particulas
menores de 180 micrometros) e das bandejas trituradas, foram colocadas em
estufa com circulacdo de ar (Marconi MA 035, Brasil) a 50 °C por 24 horas, e
mantidas em dessecador contendo cloreto de célcio anidro por 1 semana. As
condicdes de analise foram: (I) voltagem e corrente: 40 kV e 40 mA,
respectivamente; (ll) faixa de varredura: 26 de 0 a 40° (lll) passo: 0,1° e (IV)

velocidade 1°/min, dotado de monocromador de feixe secundario de grafite.

4.2.5.7 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Para verificar a possivel ocorréncia de interagdo entre as moléculas
das fibras do bagago de malte e o amido, as bandejas foram avaliadas por FT-IR
utilizando o método de leitura da amostra em pastilha de brometo de potassio (KBr).

Amostras de amido, da fibra com granulometria menor que 80 mesh (particulas
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menores de 180 micrometros) e das bandejas trituradas, foram colocadas em
estufa com circulacdo de ar (Marconi MA 035, Brasil) a 50 °C por 24 horas, e
mantidas em dessecador contendo cloreto de calcio anidro por 1 semana. Apds
esse periodo, as amostras foram incorporadas ao KBr e submetidas a alta presséao
para a producao de pastilhas. Os espectros de FTIR foram realizados em aparelho
Shimadzu FTIR-8300 (Japdo) com uma resolucdo de 4 cm™, utilizando-se uma
escala de 4000 a 400 cm™ Foram tomadas 100 varreduras de cada amostra. Os

resultados foram integrados por programa Shimadzu Hyper IR.

4.2.5.8 Isotermas de sorgao de umidade

As isotermas de sorcéo foram determinadas, em triplicata, utilizando-
se corpos de provas das bandejas (0,5 g) que foram pesados em pesa-filtros de
aluminio, previamente pesados e tarados. As amostras foram secas em estufa com
circulagao de ar (Marconi MA 035, Brasil) a 50 °C por 24 h. Apos secagem, os pesa-
filtros foram colocados em dessecadores contendo CaCl, anidro e silica gel, a 25 °C,
por 15 dias para desidratagcao, tendo sido a silica trocada a cada 5 dias. Apds o
periodo de desidratacdo, as amostras foram condicionadas em dessecadores
contendo diferentes solugdes saturadas de sais (Tabela 4), que varreram a faixa de
atividade de agua (a,) de armazenamento entre 11 e 90%, sob temperatura de 25
°C. Os dessecadores foram vedados com a ajuda de uma cera de silicone e
mantidos fechados por um periodo de 7 dias quando o equilibrio de umidade nas
amostras foi alcangado. A umidade de equilibrio das amostras foi determinada
através de método de secagem em estufa a 105 °C (AOAC, 2003).
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Tabela 4 — Umidade relativa de equilibrio das solugbes saturadas de sais
empregadas para determinacao de isotermas de absorgéo.

Solugéo salina saturada UR % (25 °C)
Cloreto de litio 11
Cloreto de magnésio 33
Brometo de sodio 58
Cloreto de sddio 75
Cloreto de bario 90

Fonte: Rockland (1960).

As isotermas foram obtidas pela plotagem dos dados de umidade
no equilibrio versus a UR de armazenagem. Foi utilizado o modelo de Guggenhein -
Anderson — de Boer (GAB) (BIZOT, 1984), conforme apresentado na Equagéo 5,

para ajuste de dados.

C.k.mg.a,

Xo= (5)
[(1-k.a,). (1-k.a,, + Ck.a,)]

Onde X,, é a umidade de equilibrio (g agua/ g de massa seca), ay a
atividade de agua (URE/100), m o teor de agua na monocamada, C a constante de
Guggenhein, que representa o calor de sorgdo na primeira camada e k é o calor de
sorcao das multicamadas. Os parametros do modelo de GAB foram determinados
por regressao nao-linear, usando o Software Statistica 7.0 (Statsoft, Oklahoma,
EUA).

4.2.5.9 Cinética de sor¢cao de umidade

As cinéticas de sor¢ao de umidade das amostras foram processadas

em ftriplicata, utilizando-se corpos de prova das bandejas cortadas em pequenos
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quadrados (0,5 g) e para o amido e o bagaco, utilizou-se 0,5 g da amostra moida.
Todas as amostras foram pesadas em pesa-filtros de aluminio, previamente pesados
e tarados. As amostras foram secas em estufa de circulagéo de ar por 24 h / 50 °C.
Apds secagem, os pesa-filtros foram colocados em dessecadores contento CaCl,
anidro e silica gel, a 25 °C, durante 7 dias, para completar a desidratagao. Apds o
periodo de desidratacdo, os pesa-filtros com as amostras foram pesados e
colocados em dessecadores contendo diferentes solu¢des saturadas de sais (Tabela
4), com as umidades relativas desejadas (33, 58 e 90% UR) sob temperatura de 25
°C, e em seguida, iniciou-se as analises com as medidas de peso das amostras a
cada 2 horas (tempo 2, 4, 6, 8 e 10 h) no primeiro dia e posteriormente a este

periodo, pesou-se em 24, 30, 36 e 48, 54 e 60 horas.

4.2.5.10 Capacidade de absorc¢ao de agua (CAA)

O procedimento utilizado para a determinagdo da capacidade de
absor¢ao de agua foi adaptado do método de Cobb, norma ABNT NBR NM ISO 535
(1999), que consiste em analise gravimétrica na qual um corpo de prova com area
conhecida é pesado antes e depois de sua imersdo em agua, por um tempo pré —
determinado. Foram utilizados 5 corpos de prova (2,5 x 2,5 cm) de cada
formulacdo, os quais foram pesados e submersos em 100 mL de agua destilada,
sob temperatura ambiente por diferentes tempos (1, 5, 10, 20 e 30 min), depois o
excesso de agua foi retirado com papel toalha e os mesmos foram pesados para
avaliar o incremento da massa. A capacidade de absor¢cdo de agua foi calculada

como a porcentagem de agua absorvida por amostra.

4.2.5.11 Propriedades mecanicas

As propriedades mecéanicas foram determinadas de acordo com
Salgado et al. (2008), Schmidt e Laurindo (2010) e estdo em conformidade com a
norma ASTM D828-97. As amostras foram condicionadas nas umidades relativas
de 33, 58 e 90%, durante uma semana, sob temperatura ambiente. Para analise de
resisténcia a tracdo e elongacgao foi utilizado um texturébmetro (Brookfield Texture
Pro CT3 - EUA). As bandejas foram cortadas em tiras (2,5 x 10 cm) e presas as

garras de tragao, com distancia inicial de 80 mm e velocidade de ensaio de 2 mm/s.
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Foram obtidas curvas de forga versus distancia (deformacao), que foram
empregadas para o calculo da resisténcia maxima a tragdo (RMT) das amostras e

da elongagéo das amostras.
4 .3 ANALISE ESTATISTICA
Os dados obtidos foram submetidos a analise da variancia

(ANOVA) e teste de Tukey de comparagao de médias (p < 0,05) empregando-se o
software Statistica 7.0 (Statsoft, Oklahoma, EUA).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CoMPOSICAO CENTESIMAL DO BAGACO DE MALTE

Os resultados da composi¢ao centesimal do bagago de malte estao
apresentados nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5 — Composigéo centesimal do bagago de malte.

Componente Conteudo (%)
(base seca)

Umidade 5,34 £0,12
Cinzas 2,78 £0,25
Lipidios 444 +0,12
Proteina total 13,60 £ 0,90
Carboidratos totais 73,84 £ 0,12
Fibra alimentar total 63,84 £ 0,60
Fibra alimentar soluvel 2,01+£0,12
Fibra alimentar insoluvel 61,83 £ 0,52

Média + desvio padrao.

Verificou-se que o residuo apresentou elevados teores de fibra
alimentar total (63,84%), sendo a maioria fibras do tipo insolavel (61,83%), com
12,29% de celulose, 26,13% de lignina e 23,41% de hemicelulose (Tabela 6). Estes
resultados estao préximos aos relatados por Mussato et al. (2006), que obtiveram
aproximadamente 17% de celulose, 28% de lignina e 28% de hemicelulose, e
também por Steinmacher et al. (2012), que obtiveram 11,35% de celulose, 24,05%
de lignina e 28,97% de hemicelulose. Steinmacher et al. (2012) relataram teores
superiores de proteinas totais (22,4%), lipidios (4,96%), cinzas (4,06%) e fibras
alimentares totais (67,90%). Segundo Santos et al. (2003), esta variagdo na
composi¢cado do bagaco de malte se deve a variedade, época de colheita e condi¢des
de malteagdo da cevada e também a qualidade e tipo de adjuntos adicionados no

processo de fermentacgao, caracteristicos de cada industria cervejeira.
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Tabela 6 — Composicao das fibras insoluveis do bagag¢o de malte.

Componente Conteudo (%)
(base seca)

Celulose 12,29 £ 0,14
Lignina 26,13 £ 3,15
Hemicelulose* 23,41 £ 2,30

Média + desvio padrao. *Calculado por diferencga.

Na Tabela 7 constam os teores de macrominerais (S, P, Mg, Ca e K)
e microminerais (Cu, Zn, Mn e Fe) do bagac¢o de malte. Os resultados de todos os
minerais avaliados neste trabalho foram inferiores os relatados por Seibel e Beléia
(2009), em fibras de soja, e também, inferiores aos teores relatados por Naves et al.

(2010) em sementes de abodbora (Cucurbita maxima).

Tabela 7 - Minerais presentes no bagago de malte.

Minerais Teor
Fosforo Total (mg.Kg™) 1590,0
Potassio Total (mg.Kg™) 1050,0
Calcio Total (mg.Kg™) 387,0
Magnésio Total (mg.Kg™") 665,95
Enxofre Total (mg.Kg™) 881,65
Zinco (mg.Kg™) 19,14
Manganés Total (mg.Kg™") 8,905
Ferro Total (mg.Kg™") 41,74
Cobre Total (mg.Kg™) 4,516

5.2 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO BAGACO DE MALTE

Na Tabela 8 estdo apresentados os resultados para densidade do
bagaco in natura, densidade do residuo moido e seco (48-80 mesh), pH, sdlidos

soluveis (°Brix) e agucares redutores.
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Tabela 8 — Caracteristicas fisico-quimicas do bagaco de malte.

Caracteristica Resultado*
®Densidade aparente (g/cmg) 0,478 + 0,002
®Densidade aparente (g/cm®) 0,576 + 0,28

pH 5,73 + 0,04
°Brix 16,0+ 2,0
Acucares Redutores (%) 10,5+ 0,52

*Média + desvio padrao. “Bagago seco. "Bagaco in natura.

O bagago de malte seco apresentou °Brix de 16 e 10,5% em
aclcares redutores. As densidades variaram entre 0,478 - 0,576 g/cm® no bagaco

em base seca e in natura, respectivamente e o pH foi de 5,73.
5.3 PROPRIEDADES FUNCIONAIS DO BAGACO DE MALTE

As propriedades funcionais das fibras do bagaco de malte foram a
capacidade de absorcao de agua (CAA), a capacidade de absorcao de dleo (CAO),
o volume de intumescimento (VI), a capacidade de emulsificagdo (CE) e a atividade

emulsificante (AE), e estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Caracterizagao funcional do bagaco de malte.

Analises Resultado
CAA (g de agua/g amostra seca.) 3,68 £ 0,08
CAO (g de oleo/g amostra seca) 2,46 £ 0,27
VI (mL de agua/g amostra seca) 4,53 + 0,30
CE (mL de d6leo emulsificado/g de amostra seca) 59,83 £ 0,28
AE (%) 46,16 + 0,62

Média + desvio padrao. CAA = capacidade de absorgdo de agua; CAO = capacidade de absorgéo de
6leo; VI = volume de intumescimento; CE = capacidade de emulsificagdo; AE = atividade emulsificante.
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Neste trabalho, pode-se observar que a CAA do bagaco de malte foi
de 3,68 g.g"' e a CAO foi de 2,46 g.g"' (Tabela 9). As propriedades funcionais do
bagaco de malte est&o relacionadas aos seus principais componentes, as fibras e as
proteinas (Tabela 5). As fibras apresentam como principal caracteristica fisico-
quimica a propriedade de hidratacdo, possivelmente, devido a presenga de
componentes como a celulose e a hemicelulose, que sdo materiais hidrofilicos, e
ainda, tém a propriedade de absorver 6Oleo devido a presenga de lignina que
apresenta carater hidrofébico. As fibras insoluveis absorvem maior quantidade de
6leo do que as fibras soluveis (LOPEZ et al., 1996). A capacidade de hidrataco das
proteinas esta relacionada, em parte, a quantidade de residuos de aminoacidos
carregados, sendo também dependente da conformagcdo da sua molécula
(ELLEUCH et al., 2011).

Seibel e Beléia (2009) relataram valores de CAA de 5,7 g.g™ para
fibra alimentar de soja micronizada, Bau et al. (2012) reportaram CAA de 5,44 g.g™
para fibra de soja, 2,96 g.g"' para fibra de aveia e 4,52 g.g"' para fibra de trigo. O
CAA do bagago de malte foi superior (3,68 g.g”') ao da casca de soja (2,4 g.g7)
relato por Chen et al. (1984) e também foi superior as fibras de feijao manteiga
(Phaseolus lunatus) e feijao Jack (Canavalia ensiformis), com valores de 0,3 e 0,4
g.g9”, respectivamente (BETANCUR-ANCONA et al., 2003).

Os resultados de CAA, CAO e VI do bagago de malte encontrados
neste trabalho (3,68 g.g™', 2,46 g.g” e 4,53 mL.g™") foram maiores que os relatados
por Bau et al. (2012) ao trabalharem com fibra de aveia (2,96 g.g™", 1,96 g.g" e 3,2
mL.g™"), resultado que pode estar relacionado com o elevado teor de proteinas
(13,6%) do bagago de malte quando comparado a fibra da aveia. A capacidade de
absorcao de oleo avaliada neste trabalho para o bagago de malte foi similar ao
relatado por Seibel e Beléia (2009) para fibra alimentar de soja, no entanto, a
capacidade de emulsificacao e a atividade emulsificante do bagaco de malte (Tabela
9) foram menores que os valores obtidos para a fibra de soja (187,8 mL.g™" e 52,4%,
respectivamente). Provavelmente estes resultados s&o decorrentes da maior
quantidade de proteinas presentes na fibra alimentar de soja (28,2%) quando
comparadas ao teor de proteinas do bagago de malte, uma vez que a maioria das
proteinas sao fortes agentes emulsificantes (KARLESKIND; LAYE; MORR,;
SCHENZ, 1996).
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5.4 PROCESSO DE PRODUGAO DAS BANDEJAS

As concentragdes de cada componente das formulagdes (amido e
bagaco de malte) foram determinadas com base em trabalhos anteriores do grupo
de pesquisa (VERCELHEZE et al., 2012) e adaptadas a este trabalho em ensaios
preliminares. As concentragbes de bagaco de malte empregadas neste estudo
variaram entre 5 e 20% (Tabela 3). O volume de agua foi um fator importante para
cada formulagéo, observou-se que quanto maior a concentracdo do bagago, maior
foi a quantidade de agua necessaria para se manter a fluidez da massa de amido
(Tabela 3), estando relacionado com a capacidade de sor¢gdo de agua das fibras
celuldsicas (SEIBEL, BELEIA, 2009; VAZQUEZ-OVANDO et al., 2009).

A quantidade de massa colocada no molde foi outro fator
importante para a produgao das bandejas, pois, como relatado por diversos autores
(LAWTON et al., 1999; VERCELHEZE et al., 2012), este parametro interfere na
qualidade do produto final. Quantidades de massa maiores que as estabelecidas
neste estudo (80 g a 95 g) causaram grande formacédo de vapor provocando
rachaduras nas bandejas e saida de massa pelas laterais do molde, gerando
desperdicio de material. Entretanto, quantidades de massa menores que as
estabelecidas nao foram suficientes para formar bandejas completas, produzindo
amostras incompletas e quebradicas, semelhante ao reportado por Lawton et al.
(1999).

Todas as condigbes do processo de termoformagem estabelecidas
neste estudo foram baseadas em estudos anteriores e determinadas em ensaios
preliminares. As temperaturas variaram entre 150 e 160 °C, sendo o aumento de
temperatura proporcional ao aumento da concentragao de bagaco nas formulagoes,
e a pressao de 100 bar e o tempo de moldagem de 7 minutos foram suficientes para
que as bandejas ficassem secas, moldadas e sem aspecto de queimado apds o

processamento térmico.
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5.5 CARACTERIZACAO DAS BANDEJAS

5.5.1 Avaliacéo da Estabilidade das Formulagdes

Na Tabela 10 esta apresentado o resultado do teste de estabilidade
das formulagdes, com o percentual de perda de producédo de cada formulagdo das
bandejas. Foram consideradas como bandejas completas aquelas que néao
apresentaram rachaduras, fraturas ou furos em sua estrutura, o que poderia impedir
a sua utilizagdo. As bandejas foram produzidas de forma sequencial, uma a cada 7
minutos, por um periodo de 6 horas de producdo para que, ao final, as perdas
pudessem ser avaliadas. No periodo de producéo as formulagdes e os parametros
do processo de termoformagem ja haviam sido determinados e ajustados como
sendo as melhores condi¢des para a formacdo de uma bandeja completa. As
perdas de producgado das cinco formulagdes desenvolvidas variaram de 0 a 38 %
(Tabela 10). Os melhores resultados foram obtidos para as amostras F5 e F10, com
100% de aproveitamento. As amostras Controle, F15 e F20 apresentaram perdas
de produgao importantes, de 25, 30 e 38%, respectivamente. Este resultado mostra
que tanto a auséncia quanto o excesso de fibras dificultaram a estabilidade de

producao das bandejas.

Tabela 10 - Resultado do teste de estabilidade das formulagdes.

Formulacao* Bandejas Bandejas Bandejas % de perda de

totais completas incompletas producéo
Controle 16 12 4 25
F5 23 23 0 0
F10 20 20 0 0
F15 20 14 6 30
F20 26 16 10 38

*Controle (amido), F5 (5 g de bagago/ 100 g de sélidos), F10 (10 g de bagago/ 100 g de sélidos),
F15 (15 g de bagaco/ 100 g de sélidos), F20 (20 g de bagacgo
/100 g de solidos).
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A consisténcia da massa foi um fator que influenciou bastante nos
resultados. Isto ocorreu devido a quantidade de agua adicionada as formulagoes,
que afetou diretamente a fluidez do material no molde. Assim, mesmo sendo o
aumento do volume de agua proporcional a concentracdo de bagago, as
consisténcias nas formulagdes F15 e F20 foram maiores que as demais, dificultando
a espalhabilidade da massa no molde, contribuindo para a perda de produgao
destas bandejas. As fibras aumentam a consisténcia da massa, sendo necessario
maior volume de massa para formar uma bandeja completa.

A dificuldade em se homogeneizar as formulagdes com altas
concentragdes de bagaco também pode ter contribuido para as perdas encontradas
(SALGADO et al., 2008). Estes resultados s&o comparativos aos de Cinelli et al.
(2006), que relataram que o tempo de produgéo e a quantidade de massa aplicada
no molde para formar uma bandeja séo influenciados pela concentragédo de fibras.
Neste sentido, a obtencdo de compdsitos esta relacionada diretamente com a
interacdo entre a fibora e a matriz polimérica, ou seja, pela técnica de
homogeneizagdo dos materiais (ASSMANN, 2009).

No geral, as bandejas de amido de mandioca e fibras do bagaco de
malte apresentaram-se continuas (auséncia de rupturas, fraturas, rachaduras e
furos) e homogéneas (auséncia de zonas com cores diferentes). Porém, as bandejas
produzidas com 20% de bagago (F20) apresentaram-se deficientes quanto a
continuidade (furos, fraturas e rachaduras), sendo este o aspecto responsavel pelos
38% de perda na produgéao destas bandejas.

As bandejas também foram analisadas quanto a manuseabilidade
(possibilidade de ser manuseado sem riscos de quebra), sendo flexionadas
manualmente nos sentidos vertical e horizontal, e neste aspecto, todas as bandejas
com adicdo de bagacgo apresentaram resultados satisfatorios, contrapondo-se as
bandejas Controle, que foram mais quebradicas e rigidas. Estes resultados foram
confirmados pelos valores de alongamento das bandejas apresentados a seguir
(Tabela 14), mostrando a necessidade de se introduzir aditivos a estes materiais
para melhorar as suas as propriedades mecanicas (SALGADO et al., 2008).

Neste trabalho, todas as bandejas apresentaram-se homogéneas
quanto a cor e com bom aspecto visual, 0 que pode ser um indicativo de que a etapa

de mistura das formulagdes foi satisfatéria, conforme visualizado na Figura 17.
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Figura 17 - Bandejas de amido de mandioca e bagago de malte: (a) Controle, (b) F5,
(c) F10, (d) F15, (e) F20.
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5.5.2 Espessura e Densidade

A espessura é um parametro utilizado como indicativo de
uniformidade, homogeneidade e a reprodutibilidade das condi¢des de processo, os
quais sao importantes para os ensaios de caracterizagao destes materiais (CUQ et
al., 1996). As amostras das bandejas analisadas nao apresentaram diferenca

significativa na espessura, que variou de 2,16 a 2,24 mm (Tabela 11).

Tabela 11 - Espessura e densidade das bandejas de amido de mandioca e bagaco

de malte.
Formulacao* Espessura (mm) Densidade (g/cm?®)
Controle 2,24 +0,05° 0,460 + 0,030°
F5 2,19+0,17° 0,415 +0,031°
F10 2,20 +0,12° 0,439+0,034°
F15 2,20 +0,190° 0,424 + 0,044°
F20 2,16 £ 0,160° 0,415 + 0,061°

Média + desvio padrdo. Letras minusculas diferentes significam diferenga significativa (p < 0,05) entre
as médias na mesma coluna (teste de Tukey). * Controle (amido), F5 (5 g de bagaco/100 g de sdlidos),
F10 (10 g de bagago/100 g de sdlidos), F15 (15g de bagaco/100 g de sdlidos), F20 (20 g de bagacgo/
100 g de solidos).

A densidade das bandejas variou de 0,415 a 0,460 g/cm® e
observou-se que nao houve diferenga significativa com a adigdo do bagag¢o de malte
(Tabela 11). Xu e Hanna (2005) relataram que a densidade é uma importante
propriedade fisica em espumas. Baixas densidades sado desejaveis, pois diminuem
os custos de producao destes materiais.

Os valores de densidade das bandejas produzidas neste trabalho
foram maiores que os valores para o poliestireno expandido (0,06 g/cm®) (GLENN et.
al.,, 2001; SHEY et al., 2006), maiores que os valores obtidos para espumas
produzidas com amido de mandioca, fibras de bagago de cana-de-acucar e alcool
polivililico (0,20-0,33 g/cm®) (MALI et al., 2010), e maiores também que os valores

obtidos para espumas produzidas com amido, fibras de bagag¢o de cana-de-agucar
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e nanoargilas (0,19 - 0,29 g/cm®) (VERCELHEZE et al., 2012). No entanto, foram
menores que os relatados por Salgado et al. (2008) para espumas de amido de

mandioca com fibras de celulose e proteinas de girassol (0,456-0,587 g/cm®).
5.5.3 Propriedades de Cor

A cor é um parémetro importante de caracterizagdo das bandejas de
amido, e esta associada com as matérias-primas empregadas na sua produgao.
Também s&o importantes para a comercializacido e aceitacdo do produto pelo
consumidor. Na Tabela 12 estdo apresentados os resultados dos parametros L*, a* e
b* das bandejas produzidas, do amido e do bagaco de malte.

Os resultados apresentados na Tabela 12 mostram que as amostras
Controle apresentaram a maior luminosidade (L*= 81,17 + 0,51) quando comparadas
com as amostras elaboradas com bagago de malte e até mesmo com o amido puro,
este resultado pode estar relacionado com a porosidade da bandeja de espuma, o
que favorece um aumento na reflexdo de luz em comparagdo com o amido em po6. O
parametro L* do bagaco de malte apresentou os menores valores (L* = 47,61 %
2,85), possivelmente devido ao elevado teor de lignina presente no bagaco.

O aumento no teor de bagago de malte nas formulagdes resultou em
uma redugdo nos valores de L*, tornando as bandejas mais escuras e com valores
significativamente (p < 0,05) menores a medida que se aumentou o teor de fibras
(Tabela 12). Varios autores relatam que a adicao de fibras as matrizes de amido
diminui a luminosidade dos biocompdsitos formados (FAMA et al., 2009; MALI et al.,
2010b; VERCELHEZE, 2012). Estes resultados diferem dos encontrados por
Salgado et al. (2008) ao relatarem que a adicdo de fibras celuldésicas nas

formulagdes nao influenciaram na intensificagao de cor das bandejas de amido.
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Tabela 12 - Parametros de cor (L*, a* e b*) do amido de mandioca, do bagacgo de

malte e das bandejas produzidas.

Amostras* L* a* b*
Amido 71,37 £2,53° 0,58 + 0,05° 1,41 £0,18°
Bagaco 47,61 +2,85' 5,86 + 0,28° 18,13 £ 0,81°
Controle 81,17 £ 0,51° 0,14 £0,03° 6,31 +0,92¢
F5 67,89 +1,28° 3,69 £ 0,49° 15,66 + 1,33°
F10 63,57 + 1,72¢ 6,61 +0,41° 19,85 + 0,92°°
F15 63,40 £ 1,22¢ 6,70 £ 0,42° 18,35+ 0,81°
F20 59,34 + 1,83° 8,01 £ 0,76° 20,81 £ 2,03°

Média + desvio padrdo. Letras minusculas diferentes significam diferenga significativa (p < 0,05) entre
as médias na mesma coluna (teste de Tukey). * Controle (amido), F5 (5 g de bagago/100 g de solidos),
F10 (10 g de bagago/100 g de sdlidos), F15 (15g de bagaco/100 g de sdlidos), F20 (20 g de bagago/
100 g de sdlidos).

O parametro a* foi influenciado com a adigdo de bagaco nas
formulagdes e mostraram uma tendéncia a cor castanha quando comparadas ao
Controle. Foi possivel observar que esta tendéncia aumentou conforme se elevou a
concentragédo de bagaco nas formulagdes de 5 para 20 g/100 g solidos (Tabela 12),
e a amostra F20 apresentou o maior valor para a* (8,01 £ 0,76), valor superior ao do
bagaco malte puro (a* = 5,86 £ 0,28). Stevens et al. (2010) relataram que espumas
de amido- lignina s&o mais escuras do que as espumas de amido devido a lignina
conferir uma coloracdo castanha, fato que pode estar relacionado com a
polimerizagao dos fendis da lignina (SILVA, 2009).

O efeito visual mais pronunciado nas bandejas foi o aspecto
amarelado determinado pelo parametro b*, caracteristico do bagago de malte (b* =
18,13 £ 0,8). Nas formulagbes contendo 5 a 20 % de bagago, os valores de b*
variaram entre 15,66 e 20,81 (Tabela 12), somente no Controle foi observado um
valor para b* significativamente menor (b* = 6,31 + 0,92). Estes valores estdo de

acordo com resultados relatados por outros autores, que observaram um aumento
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da tendéncia de cor amarela em compdsitos de amido e fibras (FAMA et al., 2009;
MALI et al., 2010b).

As analises dos parametros de cor confirmaram que a incorporagao
de fibras em matrizes poliméricas, mesmo em baixas concentragdes, diminuiu os
valores de luminosidade (L*), tornando os materiais mais escuros e com um
aumento na intensidade das cores vermelho e amarelo. Estas caracteristicas ainda
podem estar relacionadas ao emprego de altas temperaturas durante o processo de
termoformagem (~160 °C) (SALGADO et al., 2008), com ao teor de agucares
redutores presentes no bagagco de malte, o que favorece reagdes de caramelizagao,
e também com as reacbes de Maillard, que ocorrem devido aos altos teores de

carboidratos e proteinas presentes nos materiais empregados neste trabalho.

5.5.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 18 (A e B) apresenta as micrografias da superficie e da
fratura, respectivamente, das bandejas produzidas.

As Figuras 18-A2 e A3 mostram as micrografias da superficie da
bandeja em contato com a parte inferior do molde e as Figuras 18-A1, A4 e A5 em
contato com a parte superior do molde. Pode-se observar que a superficie superior
da bandeja apresenta-se mais lisa, (Figuras 18-A1, A4 e A5), enquanto que a
superficie inferior apresenta elevada quantidade de poros de grandes dimensdes, 0s
quais estdo relacionados com a evaporagdo de agua durante o processo de
termoformagem. Neste processo, a massa de amido € colocada na parte inferior do
molde pré-aquecido, e provavelmente, a evaporagdo de agua inicie de baixo para
cima, resultando em tais estruturas observadas pela microscopia eletrénica de

varredura.
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Figura 18 - Microscopia eletrbnica de varredura das bandejas produzidas. (A)
Imagens de superficie com aumento de 200 vezes; (A1, A4 e A5)
Superficie superior da bandeja; (A2 e A3) Superficie inferior da bandeja.
(B) Imagens de fratura com aumento de 50 vezes: (1) Controle; (2) F5;
(3) F10; (4) F15; (5) F20.
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As fibras do bagago de malte foram incorporadas a matriz de amido
e podem ser obsevadas na Figura 18-A3 e 18-A5. O processo de formacao de
espuma mantém as fibras dentro da matriz de amido, pois quando
a massa é submetida a termoformagem, o amido é gelatinizado e a agua comega a
evaporar. Esta vaporizagdo da agua ocorrendo no amido gelatinizado junto com a
fibra, faz com que esta se torne parte da parede da célula da espuma (LAWTON et
al., 2004).

Nas micrografias das fraturas (Figuras 18B), observou-se que as
bandejas apresentam uma estrutura interna tipo “sanduiche”, formadas por duas
camadas finas, mais densas, com pequenos alvéolos de ar que compdem sua
superficie, e na parte interna, ha a formacdo de grandes alvéolos de ar. Esta
estrutura também foi relatada por Cinelli et al. (2006) em espumas de amido de
batata e fibras de milho, e por Vercelheze et al. (2012), em espumas de amido de
mandioca, fibras de cana-de-agucar e nanoargilas.

Houve uma boa distribuigdo das fibras do bagago de malte por toda
a matriz polimérica, evidenciando a homogeneidade do material e também uma boa
expansao, observada com a formagdo de alvéolos internos grandes, porém sem
uniformidade. Estas imagens estdo de acordo com os resultados encontrados por
Salgado et al. (2008) que, ao produzirem bandejas de amido e fibras, observaram
fibras homogeneamente distribuidas em todo o material em concentragbes de até
20% .

No geral, a incorporagdo do bagaco de malte a matriz polimérica
produziu espumas expandidas com estruturas internas homogéneas em todas as
formulagbes, o que pode ser um indicativo para o emprego deste residuo como

reforco em bandejas de amido.

5.5.5 Difragao de Raios-X

Os difratogramas das bandejas de amido de mandioca e bagaco de
malte estdo apresentados na Figura 19. Os principais picos observados no
difratograma do amido (Figura19) foram 21 = 15,18° 18,10° e 23,10°, picos
caracteristicos do amido de mandioca, e que, de acordo com varios autores
(BULEON et al., 1998; ZOBEL et al., 1998; HUANG, 2007), apresenta cristalinidade
tipo C (combinagao do tipo A + B), e picos proximos de 20 = 15,3°; 17,3°; 18,3°, 22
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e 23,5°. Pode-se observar que estes picos desapareceram nas bandejas (Figura 19)
devido a gelatinizacdo do amido durante o processamento das mesmas, com
consequente desestruturagdo das suas regides cristalinas, resultando em uma

matriz amorfa.

Figura 19 - Difratogramas do amido de mandioca, bagaco de malte e das bandejas
produzidas (Controle, F5, F10, F15 e F20).
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Os principais constituintes do bagaco de malte sdo as fibras
(61,30%) e as proteinas (13,60%) (Tabela 5). A fragao fibrosa do bagago de malte é
constituida basicamente de lignina, hemicelulose e celulose (Tabela 6), sendo que a
lignina e a hemicelulose sdo macromoléculas amorfas, e a celulose é o unico
componente presente na fibra que apresenta cristalindade (ROWELL et al., 1997). O
pico referente ao angulo (207) de 20,9° que aparece no bagacgo (Figura 19), mesmo
que discreto, pode ser atribuido a contribuicdo da estrutura nativa da celulose
(NISHINO et al.,, 2004). De acordo com Mulinari et al. (2009); Guimaraes et al.
(2010), o pico proximo de 22° é caracteristico da presenca de celulose.

O teor de proteinas de 13,60% contribuiu para a caracteristica
amorfa do bagag¢o de malte, as proteinas resultam em uma matriz pouco organizada,
de grande complexidade estrutural e faz com que o processo de arranjo molecular

seja mais dificil, resultando em materiais com menor capacidade de cristalizagao.

5.5.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Para identificar possiveis interacbes entre o amido e as fibras do
bagaco de malte nas bandejas produzidas, foram realizadas analises de FT-IR. Na
Figura 20 estdo apresentadas as principais bandas encontradas nos espectros das
amostras analisadas.

Todos os espectros das amostras das bandejas, assim como do
amido e do bagago de malte (Figura 20) apresentaram uma banda larga de
absorgao que corresponde ao estiramento O-H, em torno de 3400 cm™, o que é um
indicativo da ocorréncia de interagdes do tipo ligacdo de hidrogénio, tanto entre os
componentes das bandejas durante o processamento, como entre os componentes

das matérias-primas empregadas (TRONC et al., 2007).
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Figura 20 - Espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) do
amido de mandioca, do bagaco de malte e das bandejas produzidas.
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Os picos observados em 2920 cm™ correspondem ao estiramento do
C-H, enquanto as vibragdes angulares H-C-H e C-O-H, sdo conjugadas aparecendo
como picos mais fracos e largos na regido de 1440-1220 cm™ (TRONC et al., 2007;
VERCELHEZE et al.; 2012; MATSUDA et al., 2012), estando presentes em todos os
espectros observados neste trabalho.

Todas as formulagdes apresentaram bandas em torno de 1654-1645
cm” que estdo associadas a flexdo angular do O-H nas moléculas de agua,
indicando a formacao de interagdo da agua com os componentes das formulagdes
(amido, fibras e glicerol).

As bandejas produzidas com o bagaco (F5, F10, F15 e F20)
apresentaram picos referentes ao estiramento do C-O que ocorreu em torno de 1027
cm”, em regides de maior frequéncia que as bandas das bandejas controle (1001
cm™), o que indica que as ligagdes de hidrogénio das moléculas de amido foram
enfraquecidas durante o processamento das bandejas, favorecendo as interagdes
entre os componentes da formulacdo (HUANG et al., 2004). As bandejas também

apresentaram picos entre 1395-1377 cm™ e 669-580 cm™'. De acordo com Mulinari
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et al. (2009) estas bandas sao referentes ao C-O da molécula da celulose e C-OH
fora do plano de flexdo da celulose, respectivamente.

A partir das analises dos resultados de FT-IR pode-se concluir que
0s componentes presentes nas bandejas produzidas apresentaram interagcdo, em
especial, ligagbes de hidrogénio, bastante caracteristica de materiais hidrofilicos,
assim como, interacbes amido-amido enfraquecidas, o que € um bom indicativo de

que os aditivos empregados interagiram durante o processamento das bandejas.

5.5.7 Isotermas de Sorgcdo de Umidade

Os dados experimentais das isotermas de sorcdo de umidade das
bandejas de amido de mandioca e do bagaco de malte estdo apresentados na

Figura 21.

Figura 21 - Isotermas de sor¢do do amido de mandioca, do bagago de malte e das
bandejas produzidas (Controle, F5, F10, F15 e F20). As linhas
correspondem aos valores previstos pelo modelo de GAB.
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Conforme observado na Figura 21, as bandejas produzidas neste
trabalho apresentaram padrdes de isotermas semelhantes, com formato sigmodide
padrdo, e com aumento da umidade de equilibrio em fungdo do aumento da

atividade de agua. Observou-se ainda pelas isotermas de sor¢do das bandejas que



70

os valores de umidade de equilibrio das amostras foram mais acentuados somente
em A, acima de 0,75, e este comportamento é interessante porque a maioria dos
problemas destes materiais estdo relacionados com a sua sensibilidade a umidade
(MALI et al., 2006; SALGADO et al., 2008).

A amostra controle, produzida exclusivamente com amido, mostrou
maior sor¢cao de agua sob baixa A, (0,11 e 0,33) e menor adsorgao de agua em 0,90
de Ay, comportamento oposto ao observado nas amostras das bandejas com adig&o
de fibras, que apresentaram isotermas de sor¢céo entre 2,48 e 26,05 g agua/100 g
amostra nas A, entre 0,11 e 0,90, respectivamente. Estes resultados estdo de
acordo com os relatos de Berkun et al. (2008), onde as curvas de sorgao de
materiais celulésicos mostram uma baixa reducdo da umidade sob atividades de
agua reduzidas e um aumento exponencial conforme se eleva a atividade de agua.

Os valores dos paradmetros de GAB calculados para o amido, o

bagaco de malte e para as bandejas estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Parametros® do modelo de GAB para as amostras de amido de
mandioca, bagaco de malte e das bandejas produzidas.

Amostras Monocamada C K R?
(mo—g/g)
Amido 0,070 21,65 0,69 0,99
Bagaco 0,042 5,95 0,88 0,99
Controle 0,051 14,71 0,87 0,99
F5 0,053 6,68 0,89 0,99
F10 0,049 8,40 0,90 0,99
F15 0,052 6,24 0,88 0,99
F20 0,053 5,26 0,89 0,99

*M = mCK,,, / (1-Kay) (1 - Kay + CKa,,), onde M é o teor de umidade de equilibrio em uma atividade
da agua (ay), mo € o valor de monocamada (g de agua / g de solidos), C e K séo constantes de
GAB.

Pode-se perceber que o bagaco de malte apresentou o menor valor
de monocamada dentre as amostras analisadas, e que o amido o maior valor
(Tabela 13). As bandejas produzidas apresentaram valores intermediarios entre o

amido e o bagaco, e dentre as bandejas produzidas, a amostra F10 apresentou o
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menor valor de monocamada (0,049 g/g) e o mais alto foi observado para as
bandejas F5 e F20 (0,053 g/g) (Tabela 13), que apresentaram valores iguais. O valor
de monocamada indica a quantidade maxima de agua que pode ser adsorvida na
camada primaria do material, por grama de matéria seca, ou seja, € uma medida do
numero de sitios de sorgdo de agua na amostra (STRAUSS et al.,, 1991). Este
resultado pode ser um indicativo de que a incorporacédo de fibras lignoceluldsicas
(presentes no bagago de malte) as matrizes de amido pode levar ao decréscimo da
higroscopicidade destes materiais, mas, quando colocadas em excesso, podem
aumentar a sua sensibilidade a umidade.

Nenhuma amostra das bandejas com adi¢ao de bagacgo apresentou
alteragcdo dimensional durante o armazenamento sob as diferentes umidades
relativas, caracteristica interessante quando se trabalha com materiais
higroscopicos. Segundo Nabar et al. (2005) espumas a base de amido absorvem
agua em ambientes umidos e tendem a ganhar massa, o que acarreta modificagdes

dimensionais na espuma.

5.5.8 Cinética de Sorcao de Umidade

As curvas das cinéticas de sorcdo de umidade do amido e do
bagaco de malte e das bandejas produzidas estdo apresentadas na Figura 22.

A sorcido de umidade das amostras foi mais rapida nas fases iniciais
do armazenamento (0 — 12 h) e menores quantidades de agua foram adsorvidas
com o aumento de tempo (Figura 22). Observou-se que apdés 30 horas de
armazenamento, o teor de umidade das amostras armazenadas sob URs de 33 e
58% alcangou um platd, indicando o equilibrio entre a amostra e a UR de
armazenamento. Para as amostras armazenadas sob UR de 90% o platd foi atingido
apoés 50 h.

As amostras de amido de mandioca mostraram a maior capacidade
de adsor¢gdo de agua quando armazenadas sob UR de 33 e 58%, e a menor
adsorcao foi observada para o bagaco de malte (Figura 22 a e b). As bandejas
produzidas tiveram comportamento intermediario, e dentre as diferentes
formulagdes, a amostra Controle apresentou a maior adsor¢gdo de umidade, seguida
das amostras F5, F15, F20 e F10, respectivamente. Estes resultados sao

confirmados pelos valores de monocamada (Tabela 13) obtidos neste trabalho, em
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que a amostra F10 apresentou o menor valor de monocamada (0,049 g agua/100 g
amostra).

As amostras armazenadas sob UR de 90% mostraram um
comportamento diferente ao observados das outras URs, com as bandejas e o
bagaco mostrando uma maior adsor¢édo que o amido (Figura 22). Este resultado
também ¢é confirmado pelas curvas de isotermas de sorgcdo (Figura 21), que
mostraram que materiais contendo o bagag¢o apresentaram uma baixa umidade de
equilibrio sob atividades de agua reduzidas e um aumento exponencial conforme se

eleva a atividade de agua.

Figura 22 — Cinética de sor¢cdo de umidade do amido de mandioca, do bagacgo de
malte e das bandejas produzidas (Controle, F5, F10, F15 e F20): (a)
amostras condicionadas em 33% UR; (b) amostras condicionadas em
58% UR; (c) amostras condicionadas em 90% UR.
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5.5.9 Capacidade de Absorcdo de Agua

Na Figura 23, estdo expressos os resultados da capacidade de
absorcao de agua em diferentes tempos (1, 5, 10, 20, e 30 min) das bandejas de

amido de mandioca e bagago de malte.

Figura 23 — Capacidade de absor¢ao de agua das bandejas de amido de mandioca
e bagaco de malte em diferentes tempos (1, 5, 10, 20 e 30 minutos).
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As capacidades de absorcao de agua das amostras das bandejas de
amido, ap6s 1 minuto de imersdo em agua, variaram de 42,2 + 7,04 a 58,67 + 16,67
g/100 g de solidos e, apos 30 minutos de imersdo, a capacidade de absorgdo de
agua das amostras apresentou um aumento, com valores entre 159,21 + 22,85 e
212,34+ 58,05 g/100 g de sdlidos. Estes resultados sdo semelhantes aos obtidos por
Matsuda et al. (2012), que trabalharam com bandejas de amido de mandioca e
nanoargilas modificadas.

A amostra F5 (Figura 23) apresentou os menores valores de
capacidade de absorgao de agua em relagao as demais formulagdes com adi¢ao de

fibras, em todos os intervalos de tempo. A maior capacidade de absor¢ao de agua
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foi observada apés 20 minutos de imersao (Figura 23) para a amostra F15 (227,16 +
34,02 g/100 g de sdlidos). O comportamento de absor¢cdo apresentado pelas
bandejas pode ser atribuido a expansdo do material ocorrida durante o
processamento. De acordo com Sjoqvist et al. (2010), o aumento da porosidade de
um material faz com que este tenha maior capacidade de absor¢do de agua por
meio da entrada da agua nos espacgos vazios (poros), ou seja, o aumento da area de
contato eleva as possibilidades de sor¢ao de agua pelo material.

Os resultados apresentados mostram que tanto a auséncia quanto o
excesso de fibras, pode levar a uma maior capacidade de absorgdo de agua do
material. A Figura 23 apresenta uma inflexdao curva de absor¢do das amostras
Controle e F20, o que pode ser um indicativo de que ambas as amostras nio
sofreram saturagdo em sua capacidade de absorgdo de agua, apos decorridos 30
minutos de imersao.

No geral, as amostras reforcadas com as fibras presentes no bagaco
apresentaram maior capacidade de absor¢gdo de agua quando comparadas com as
amostras Controle (Figura 23). Pode-se observar a saturagdo na absorgéo de agua
das amostras F5, F10 e F15, apds 20 minutos de imersao, possivelmente devido a
natureza hidrofilica das fibras e proteinas presentes no bagaco. De acordo com
Pothan (2004), polimeros refor¢cados com fibras vegetais, apresentaram um aumento
na capacidade de absorgdo de agua (decorréncia das hidroxilas presentes na
celulose e hemicelulose), quando comparados com o polimero isoladamente. Estes
resultados estdo de acordo com Vercelheze et al. (2012) que, ao trabalharem com
fiboras de bagaco de cana-de-agucar como reforgo em bandejas de amido de
mandioca, obtiveram valores maiores de capacidade de absor¢do de agua, quando

comparadas com as amostras Controle.

5.5.10 Propriedades Mecéanicas

Os resultados das propriedades mecanicas de tragdo das bandejas
produzidas estao apresentados na tabela 14.

Quando as bandejas foram armazenadas sob UR de 33%, a adigao
do bagago de malte aumentou significativamente a resisténcia maxima a tracéo
(RMT) até o nivel de 10% (formulacéo F10), e a partir de 15% de bagaco, os valores

de RMT foram iguais ao controle (Tabela 14). Quando as amostras foram
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armazenadas sob UR de 58%, a adicdo do bagaco levou ao decréscimo da RMT
apenas da bandeja F20 (20% de bagaco), as outras formulagdes apresentaram
valores similares ao controle (Tabela 14). Sob 90% de UR, a adicdo do bagaco
elevou a RMT de todas as formulagdes, quando estas foram comparadas ao controle
(Tabela 14).

As bandejas controle, F15 e F20 apresentaram valores de RMT
estaveis quando armazenadas entre 33 e 58% de UR (Tabela 14), mas estes valores
diminuiram significativamente quando estas amostras foram armazenadas sob 90%
de UR. As amostras F5 e F10 apresentaram valores de RMT que foram decrescendo
com o aumento da UR de armazenamento (Tabela 14), sendo que os menores
valores de todas as formulacdes foram sob UR de 90%. A hidrofilicidade da molécula
de amido favorece a formacao de ligagées de hidrogénio com a agua, que age como
um plastificante. Desta forma, a agua leva ao aumento da mobilidade molecular de
polimeros amorfos e parcialmente cristalinos, promovendo o aumento do volume
livre entre estas moléculas, que se reflete no decréscimo da resisténcia mecanica
destes materiais em umidade relativa elevada (90%) (MALI et al., 2005).

Os valores de RMT das bandejas produzidas neste trabalho e
armazenadas em 58% de UR variaram entre 10,37 e 12,92 MPa, estes resultados
sdo superiores aos valores obtidos por Schmidt e Laurindo (2010), que ao
produzirem bandejas de amido de mandioca e fibras de celulose (5%), obtiveram
valores de RMT de 3,03 MPa, e sdo superiores aos valores de RMT do poliestireno
expandido (1,49 MPa) das bandejas comerciais analisadas por Schmidt e Laurindo,
2010.

A adicdo de bagago ndo alterou os valores de alongamento das
amostras, exceto sob UR de 90%, quando a adicdo de bagago elevou
significativamente o alongamento das bandejas (Tabela 14). Os maiores valores de
alongamento foram obtidos quando as amostras foram armazenadas sob UR de
90%, confirmando o efeito plastificante da agua ja observado nos resultados de
RMT. Estes resultados séo similares aos relatados por Lawton, Shogren e
Tiefenbacher (2004), que obtiveram porcentagens de deformacdo acima de 30%
com espumas de amido de milho e fibras Aspen (15%) quando estas foram

armazenadas sob UR acima de 90%.
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Tabela 14 - Resisténcia maxima a tracdo e alongamento das bandejas produzidas.

Formulacéao RMT (MPa) Alongamento (%)

33% UR 58%UR 90% UR 33% UR 58% UR 90%UR

Controle 11,39 12,10 1,99 1,53 1,82 2,13
+1,60°* +1,97% +0,68"8 +1,36%  +1,36* +1,48°

F5 15,73 12,66 2,65 1,85 1,36 30,38
+3,66%* +2.43% +0,45% +1,39%*  +0,31% +10,30%8

F10 18,57 12,92 2,70 1,63 1,22 19,16
+7,273 +1,57%8 +0,46% +0,86°  +0,17% +4 928

F15 13,16 12,53 2,65 0,98 1,10 19,13
+2 17 +3,61%A +0,67%8 +0,36°  +0,28% +7 278

F20 13,31 10,37 2,07 0,92 1,40 21,62
+5,06* +3,47°A +0,21°8 +0,32%4  +0,31% +9,18

Média + desvio padrdo. Letras minusculas diferentes significam diferenca significativa (p < 0,05)
entre as médias na mesma coluna e letras maiusculas diferentes significam diferenca significativa (p
< 0,05) na mesma linha (teste de Tukey). *Controle (amido), F5 (5 g de bagago/100 g de solidos),
F10 (10 g de bagago/100 g de solidos), F15 (15g de bagago/100 g de sdlidos), F20 (20 g de bagago/
100 g de solidos).
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 CONCLUSOES

O bagago de malte empregado neste trabalho apresentou como
componentes majoritarios as fibras (63,84%) e as proteinas (13,60%). Da fragcao
fibrosa, a maioria das fibras € do tipo insoluvel (61,83%), com 12,29% de celulose,
26,13% de lignina e 23,41% de hemicelulose.

O bagaco apresentou valores de capacidade de absorgcéo de agua e
O0leo, assim como capacidade emulsificante, similares a outros residuos
agroindustriais, propriedades estas relacionadas aos elevados teores de fibras e
proteinas na sua composicao.

As bandejas biodegradaveis produzidas com a adicao de bagaco,
especialmente as produzidas com 5 e 10% de adigcdo apresentaram elevado
rendimento de producdo (100%), boas propriedades mecanicas, densidade,
manuseabilidade e aspecto visual adequado para a producdo em escala industrial e
uso comercial. A bandeja controle e as produzidas com os maiores teores de bagago
(15 e 20%) apresentaram os menores rendimento de produgdo, com perdas de
producao a partir de 25%.

As bandejas apresentaram expansdao adequada e uma boa
distribuicdo das fibras do bagaco de malte a matriz polimérica, evidenciado pela
homogeneidade do material. A adicdo do bagago tornou as bandejas mais escuras
que as bandejas produzidas exclusivamente com amido, devido aos componentes
do bagaco (lignina, agucares redutores e proteinas).

As bandejas com adi¢ao de bagaco de malte quando armazenadas
sob elevada umidade relativa (90%), apresentaram alta capacidade de sorg¢édo de
agua, sugerindo sua utilizagdo como embalagens para produtos secos ou com baixa
exsudacéo.

Estes resultados indicaram que o residuo fibroso da industria
cervejeira apresenta elevado potencial de utilizacdo como refor¢o em compésitos de

amido quando empregado em baixas concentragdes (5 e 10%).
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6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudos de processos e condi¢des de tratamentos para as fibras do
bagaco de malte que podem ser utilizadas como reforgo em biocompdsitos e a
caracterizagao destes materiais.

Ampliar a caracterizagdo do bagago de malte quanto a sua
composicdo em monossacarideos, com potencial de aplicagdo em processos
fermentativos.

Melhorar a resisténcia mecanica das bandejas e a reducdo na
capacidade de absorgdo de agua nesses materiais, buscando-se utilizar

componentes hidrofobicos para melhorar estas propriedades.
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ANEXOS
Biodegradable baked foams based on cassava starch and malt bagasse

Léa R. P. F. Mello® and Suzana Mali®

? Department of Biochemistry and Biotechnology, CCE, State University of Londrina,
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Abstract

Biodegradable foams based on cassava starch and malt bagasse (fibrous residue of
the brewing industry) were produced using a baking process and then these foams
were characterized according to their microstructure, physical and mechanical
properties, and water sorption capacity. The foams were prepared using different
levels of malt bagasse (0 to 20%(w/w). The obtained trays had thicknesses between
2.16 and 2.24 mm, density values between 0.415 and 0.460 g/cm® and a yellowish
aspect. There was a good distribution of the malt bagasse throughout the polymeric
matrix. The water sorption isotherms showed that the increase in equilibrium
moisture content of the samples was more pronounced at high water activity (> 0.75).
The tensile strength values decreased significantly when the foams were stored at
90% of relative humidity, due to the plasticizing effect of water. Addition of fibers also

increased the water absorption capacity of the trays.

Keywords: Biodegradable trays. Lignocellulosic fibers. New materials.
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1. Introduction

The high consumption of petroleum-based plastic packaging has become a
major environmental problem in recent years, due to their source to be nonrenewable
and especially the non-biodegradability of these materials, causing extensive
damage to the environment. Expanded polystyrene (EPS) is the material most used
in trays for storing food, due to high strength, low density and low cost, however, this
packaging material is petroleum-based and may require several years to degrade
(Glenn and Ortis, 2001; Mali et al. 2010, Vercelheze et al. 2012).

The development of biodegradable packaging obtained from renewable
sources is an alternative to the use of conventional plastics derived from petroleum.
Starch has been widely used to produce biodegradable materials because of its
abundant, renewable source, low cost, low density, low toxicity and biodegradability
(Stevens et al. 2010). However, materials produced exclusively from starch have
some problems, including poor mechanical properties and hydrophilicity, being
necessary to use plasticizers and additives to improve its physicochemical properties
(Mali et al. 2010).

Agro-industrial residues are emerging as promising substitutes to
conventional plastics. The appropriate use of these wastes helps minimize problems
environmental and energy also can generate relevant products with applications in
industry pharmaceutical and food (Chiellini et al. 2009). The use of lignocellulosic
fibers as reinforcement in polymeric matrix is interesting because it reduces the
rigidity and improves the biodegradability of the material. Several studies have shown
that the use of natural fibers improve the physical and mechanical properties of
starch-based packaging (Carr et al. 2006; Mali et al. 2010; Muller et al. 2009;

Salgado et al. 2008). This behavior is attributed to the reinforcing character of the
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cellulose fibers due to structural similarity with the starch, which allows for a strong
bond between the polymeric matrix and fiber (Curvelo, Carvalho, Agnelli, 2001).

Brazil has great availability of renewable natural resources, which can be
used as matrix and reinforcing materials in the development of biodegradable
polymeric materials. They include several types of starches (cassava, maize, potato,
wheat, soy), natural rubber, fiber, banana, coconut, sugarcane bagasse, sisal, cotton
(Satyanarayana et al. 2009) and others, such as the malt bagasse, the brewing
industry fibrous waste, which has not yet been studied for this purpose.

Thus, the objectives of this work were to determine the chemical composition
of malt bagasse, to investigate the use of a baking process for the preparation of
biodegradable trays based on cassava starch and malt bagasse, and to study the
effects of this agro-industrial waste on the microstructural, physicochemical and

mechanical properties of the produced trays.

2 Material and Methods
2.1 Material

Cassava starch (19% amylose) was provided by Yoki Alimentos S.A (Parana,
Brazil). Malt bagasse was kindly provided by Microcervejaria Fabrica 1 (Parana,
Brazil), and was dried and milled to yield particles < 0.30 mm. Glycerol, magnesium
stearate and guar gum were purchased from Synth (Labsynth, Sao Paulo, Brazil).
The centesimal composition of the malt bagasse was carried out following AOAC

methods (2003).

2.2 Methods

2.2.1 Tray manufacturing by baking
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The starch trays were manufactured using different formulations, which were
based on previous investigation (Vercelheze et al. 2012). The malt bagasse addition
ranged from 0 to 20 g/100 g of solids. All formulations are shown in Table 1.

To prepare each formulation (Table 1), the indicated amounts of starch, malt
bagasse, water and other additives (1% w/w magnesium stearate and 1% w/w guar
gum) were mixed for 5 min with a mechanical stirrer in mixer (Fisaton 715 -Brasil),
and glycerol (5% w/w for Control foams and 10% w/w for all the other formulations)
was then added. After stirring for 5 min, 80-95 g of each formulation was
homogeneously layered onto a 235-mm long, 180-mm wide and 20-mm deep Teflon
mold with a 1.0-mm thick metallic guide. A Teflon lid was placed over the mixture,
and thermopressing was applied with a hydraulic press (JOMAQ - Sao Paulo —
Brazil) equipped with an electric heating system, Pt100 temperature sensor and a
PID (proportional-integral-derivative) controller. One pressing step was performed at
150-160 °C for 7 min and 100 bar. Finally, the trays were removed from the press,
liberated from the mold and stored for 4 days at 25 °C and 58% relative humidity

before characterization.

2.2.2 Tray characterization

2.2.2.1 Production yield

The production yield is an indicative of the efficiency of the process for each
formulation. Trays of each formulation were produced separately over a period of 6 h,
and the production yield was calculated as the percentage of complete trays

produced.



97

2.2.2.2 Thickness

The tray thickness was measured with a manual micrometer (Mitutoyo,
Japan). For each formulation, the reported value is the average of 3 measurements

from 10 tested samples.

2.2.2.3 Density.

The density (g/cm?) was calculated as the relationship between mass (g) and
volume (cm?®) of each sample (Shogren et al., 1998). Density tests were performed
with rectangular strips measuring 100 mm by 25 mm. Each sample was weighed and
the volume was calculated by multiplying the length, width and thickness together.
The reported values were the averages of 10 samples that were measured for each

formulation.

2.2.2.4 Scanning electron microscopy (SEM).

SEM analyses were performed with a FEI Quanta 200 microscope (Oregon,
USA). The foam pieces were mounted for cross-section visualization on bronze stubs
using double-sided tape. The surfaces were then coated with a thin gold layer (40-50
nm). To obtain the cross-sectional specimens, the samples were immersed into liquid
nitrogen before sectioning, which prevented deformation. All samples were examined

using an accelerating voltage of 20 kV.

2.2.2.5 X-ray diffraction.

The samples were finely powdered (particles < 0.18 mm) and the analysis
was performed with a PANalytical X'Pert PRO MPD diffractometer (Netherlands)

using copper Ka radiation (A = 1.5418 A), a voltage of 40 kV and operation current of
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30 mA. Analyses were performed between 26 = 5° and 206 = 50°. All assays were

performed with ramping at 1°/min.

2.2.2.6 Fourier transform-infrared spectroscopy (FT-IR).

To verify the occurrence of interaction between molecules of the cassava
starch and malt bagasse, the foams were evaluated by FT-IR. For this analysis, the
samples were finely powdered (particles < 0.18 mm) and then were mixed with
potassium bromide and compressed into tablets. The FT-IR analyses were carried
out with a Shimadzu FT-IR-8300 (Japan), which has a spectral resolution of 4 cm™

and a spectral range of 4000-500 cm™".

2.2.2.7 Water absorption capacity

Samples measuring 2.5 cm by 2.5 cm were weighed and soaked in distilled
water for 1, 5, 10, 20 and 30 min. After removing the excess water with tissue paper,
the samples were weighed again. The quantity of absorbed water was calculated as
the weight difference and expressed as mass of the absorbed water per mass of the
original sample (ABNT, 1999). The reported values are the mean values of five

different measurements of each formulation.

2.2.2.8 Water sorption isotherms.

Samples of the trays, cassava starch and malt bagasse (0.5 g) were weighed
and pre-dried for 15 days over anhydrous calcium chloride. The specimens were then
placed over saturated salt solutions in separate desiccators (0.11, 0.33, 0.58, 0.75
and 0.90) and held at 25 °C, (Rockland, 1960). Each specimen was weighed at

regular intervals (a minimum of 6 h and a maximum of 12 h). When two equal
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consecutive measurements had been recorded, it was assumed that an equilibrium
weight had been reached. Under the above conditions, an equilibration period of 14
days was sufficient to establish the equilibrium weights of the samples. The
equilibrium moisture content was calculated as the mass increase of the dried
sample following equilibration at the given RH. The sample dimensions (width, length
and thickness) were recorded at the initial and final incubation times (14 days) for
each RH condition. GAB (Guggenheim—Anderson—de Boer) model was used to fit
starch foam sorption isotherm data, and monolayer values were calculated from the
equations (Bizot, 1984). GAB isotherm model can be expressed as follows:
M=m,CKa,/(1-Kay)(1- Ka,, + CKay,), where M is the equilibrium moisture content at
given water activity (ay), mo is the monolayer value (g water/g solids), and C and K

are GAB constants.

2.2.2.9 Mechanical properties

A texture analyzer model Brookfield Texture Pro CT3 ( U.S.A) with a 25-N
load cell was used to determine the mechanical properties of the foam samples by
means of tension tests, according to Salgado et al. (2008), Schmidt and Laurindo
(2010), and in conformity with ASTM D828-97. Tensile tests were performed with
strips measuring 100 mm by 25 mm, with an initial grip separation of 80 mm and with
a crosshead speed of 2 mm/s. Stress—strain curves were recorded during extension,
and the values of stress and strain at break were located. Each formulation was
assayed 10 times, and the reported values are the averages of each of the 10

sample assays.
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2.2.3. Statistical analysis

Analysis of variance (ANOVA) and Tukey’s mean comparison test (p < 0.05)

were performed with Statistica software version 7.0 (Statsoft, Oklahoma — USA).

3 Results and discussion
3.1 Chemical composition of malt bagasse

The malt bagasse used in this work showed the following centesimal
composition: 2.78% of ash, 5.34% of moisture, 4.44% of fat, 13.60% of protein and
73.84% of carbohydrate. The malt bagasse showed high levels of total dietary fibers
(63.84%), and most of them was insoluble fibers (61.83%), which had 12.29% of
cellulose, 26.13% lignin and 23.41% of hemicellulose. These results are similar to the
results reported by Mussato et al. (2006), which obtained approximately 17%
cellulose, 28% lignin, 28% hemicellulose, and also Steinmacher et al. (2012), which
obtained 11.35% cellulose, 24.05% lignin and 28.97% hemicellulose. Steinmacher et
al. (2012) reported higher levels of total protein (22.4%), lipids (4.96%), ash (4.06%)
and total dietary fiber (67.90%). According to Santos et al. (2003), such variation in
the composition of the malt bagasse is due to the variety, harvest time and conditions
for malting barley and also on the quality and type of adjunct added in the

fermentation process characteristic of each brewing industry.

3.2 Baking process

Limited concentrations of each component used for trays production (Table
1) were chosen on the basis of previous results (Vercelheze et al. 2012), and all
formulations used in this study resulted in well-shaped trays lacking in evident cracks

(Fig.1). The magnesium stearate was added to prevent the starch foam sticking to
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the mold and the guar gum was added to prevent solid separation (Salgado et al.,
2008; Shogren et al., 1998). Glycerol was used as a plasticizer and the difference
between control sample (5% w/w) and all the other samples added with malt bagasse
(10% w/w) was based on rheological properties of starch pastes. The employed
levels were determined in preliminary studies (Vercelheze et al. 2012) and
corresponded to the maximal content that produced homogeneous dispersions and
complete trays for each formulation.

The volume water was a important factor for each formulation, was observed
that for the higher malt bagasse concentration, greater the amount of water was
required to maintain the fluidity of the starch paste (Table 1) (Seibel, Beléia, 2009;
Vazques-Ovando et al. 2009). Production losses of the formulations developed
ranged from 0 to 38%. The best results were obtained for samples F5 and F10, 100%
yield. The control, F15 and F20 samples, showed yield of 75, 70 and 62%,

respectively (Table 2).

3.3 Thickness and density

The thickness is used as a parameter indicative of uniformity and
reprodutibility of the process conditions (Cuq et al. 1996). The thickness of the foams
ranged from 2.16 to 2.24 mm (Table 2), and the formulations did not affect
significantly the thickness (Tukey test, p < 0.05).

The foams density ranged from 0.415 to 0.460 g/cm® (Table 2) and malt
bagasse addition did not affect the final density (Tukey test, p < 0.05). Density values
obtained in this study were higher than the values of expanded polystyrene, (0.06
g/cm®) (Glenn et al. 2001; Shey et al. 2006), higher than the values obtained for

foams produced with cassava starch, sugarcane bagasse fibers and polyvinyl alcohol
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(0.20 to 0.33 g/cm®) (Mali et al. 2010), and also higher than the values obtained for
foams produced with starch, sugarcane bagasse fibers and nanoclays (0.19 to 0.29
g/cm®) (Vercelheze et al. 2012). However, were lower than those reported by
Salgado et al. (2008) for cassava starch foams produced with fibers cellulose and
sunflower protein isolate (0.456 to 0.587 g/cm®). The high amounts of proteins

present at malt bagasse may have contributed to the increase density of this study.

3.5. Scanning electron microscopy

The scanning electron micrographs of the tray cross-sections are presented
in Fig. 2 and show the sandwich-type structure of the foams; this structure includes
dense outer skins that enclose small cells (i.e., the surface of the foam). The interior
of the foams reported here had large cells with thin walls; this type of structure has
also been reported by Cinelli et al. (2006) in their study on foams of potato starch and
corn fiber. This structure is similar to the foams of cassava starch, nanoclays and
sugarcane bagasse fibers that were reported by Vercelheze et al. (2012).

There was a good distribution of the malt bagasse throughout the polymeric
matrix, indicating the homogeneity of the material and also good expansion observed
with formation of large air cells, but not uniformity. These images are consistent with
the results found by Salgado et al. (2008), to produce starch trays and fibers
observed fibers homogeneously distributed throughout the material in concentrations

of up to 20%.

3.6. Crystallinity

Fig. 3 shows the XRD patterns of the native cassava starch, malt bagasse

and starch foams. According to literature data (Buléon et al. 1998; Huang et al. 2007;
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Zobel, 1988), cassava starch has a C-type crystallinity with peaks at 26 = 15.3°;
17.3°;, 18.3°, 22 e 23.5°. These peaks can be seen in Fig. 3, which displays a
diffractogram of cassava starch. However, these peaks disappeared in the foam
specimens; this was a consequence of the gelatinization that occurred during the
baking process, which resulted in semicrystalline materials whose diffraction
tendencies dominate in the amorphous region.

The peak related at 20 = 20.9°, which appeared in the sample of bagasse

(Fig. 3) even discrete, can be attributed to the structure of the native cellulose
(Nishino et al. 2004). According Guimaraes et al. (2010), Mulinari et al. (2009) the
peak at 22° is characteristic of the presence of cellulose. The protein content
(13.60%) contributed to the amorphous characteristic of the spent grain, proteins
result in a little organized matrix of large structural complexity and makes the process
of molecular arrangement is more difficult, resulting in materials with lower capacity

crystallization.

3.7 Fourier transform-infrared spectroscopy (FT-IR)

All spectra of the foam specimens, starch and malt bagasse (Fig. 4) showed
a wide absorption band at 3400 cm™, which corresponds to O—H bond stretching.
The presence of this band may indicate the existence of H-bonding interactions
between the foam components during the manufacturing process (Tronc et al. 2007).
In the 2920 cm™ region, there is a band due to stretching related to C — H groups,
while the angular vibrations H-C-H and C-O-H are conjugate appearing as weak and
broad peaks in the region of 1440-1220 cm™ (Matsuda et al. 2012; Tronc et al. 2007;

Vercelheze et al. 2012), present in all spectra observed in this study.
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All formulations showed bands around 1654-1645 cm™. This band is
associated with the angular O-H bending of water molecules, which indicates the
presence of intermolecular hydrogen interactions between the water with the
components of the formulations (starch, fiber and glycerol).

The trays with malt bagasse (F5, F10, F15 and F20) showed peaks
associated with the C-O stretching which occurred about 1027 cm™, suggesting that
the hydrogen bonding of the starch molecules was weakened during processing
trays, favoring the interactions between the components of the formulation (Huang et
al. 2004). The trays also showed peaks between 1395-1377 cm-' and 669-580 cm™.
According Mulinari et al. (2009), these bands are related to the cellulose molecule of

C-0O and C-OH out of plane bending of cellulose, respectively.

3.8 Water absorption capacity

The absorption capacities of the samples starch foams, following 1 min of
immersion in water ranged from 42.2 £+ 7.04 to 58.67 + 16.67 g/100 g of solids.
Following 30 min of immersion, the absorption capacities of the samples obtained an
increase between 159.21 £ 22.85 e 212.34 + 58.05 g/100 g of solids. These results
are similar to those reported by Matsuda et al. (2012) that worked with foams of
cassava starch and organically modified nanoclays.

The sample F5 (Fig. 5) showed the lowest water absorption compared to
other formulations with added fibers at all time intervals. The largest water absorption
capacity was observed following 20 min of immersion (Fig.5) to the sample F15
(227.16 £ 34.02 g/100 g solids). This behavior absorption shown by the trays can be
attributed to material expansion that occurred during processing. According Sjoqvist

et al. (2010), the porosity of foams enhances capacity to absorb water through of the
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avoid spaces (pores), or an increase contact area increases the potential sorption
water through the material.

The results showed that both the absence and excess fibers may lead to the
higher water absorption capacity of the material. Fig.5 presents a tipping point in
control and F20 sample, which reflects both samples, did not saturated water
absorption capacity following 30 min of immersion, which indicates the presence of
free hydroxyl groups in the material.

The fiber reinforced foams produced in this study showed a higher water
absorption capacity than the control samples (Fig.5). Observed saturation water
absorption in F5, F10 and F15 after 20 min of immersion, possibly due to the
hydrophilic nature of the fibers. According Pothan (2004), polymers reinforced with
natural fibers showed an increase in the water absorption capacity (due the hydroxyl
groups present in cellulose and hemicellulose), when compared with the polymer
alone. These results agree with Vercelheze et al. (2012), which worked with
sugarcane bagasse fibers as reinforcement in baked foams based on cassava
starch, had larger values of water absorption capacity, compared with the control

samples.

3.9 Water sorption isotherms

As observed in Fig. 6, all foams presented similar sigmoidal isotherm
patterns, that is, the equilibrium moisture content of the samples increased with
increasing water activity, but the increase in the equilibrium moisture was more
pronounced when the samples had A, above 0.75. This behavior is interesting
because the main problem with these materials is their sensitivity to moisture (Mali et

al. 2006; Salgado et al. 2008).
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The control sample produced exclusively with starch showed higher water
absorption at lower A, (0.11 to 0.33) and lower water absorption at 0.90 A,,, opposite
behavior observed in the samples with added fiber, which showed sorption isotherms
between 2.48 and 26.05 g water/100 g solids in RH between 11% and 90%,
respectively. These results are in accordance at reports for Berkun et al. (2008)
which the sorption curves of cellulosic materials show a low moisture reduction under
reduced water activity and an exponential increase raises as the water activity.
The parameter values calculated GAB for the starch, malt bagasse and the
trays are shown in Table 2. The sample F10 showed lower monolayer values (0.049
g/g) and higher was observed for F5 and F20 (0.053 g/g). The monolayer value
indicates the maximum amount of water that can be adsorbed in a single layer per
gram of dry matter, that is, a measure of the number of sorbing sites in the water
sample (Strauss et al. 1991). This result may indicate that the incorporation of
lignocellulosic fibers in starch matrix can lead to decreased hygroscopicity these

materials, but when placed in excess, can increase your sensitivity to moisture.

3.10 Mechanical properties

When the trays were stored at 33% RH, the addition of malt bagasse
increased significantly the stress at break up to 10% level (formulation F10), and from
15% bagasse, the stress at break values were similar to control (Table 3). When the
samples were stored under 58% RH, the addition of bagasse led to decreased of
stress at break only tray F20 (20% bagasse), other formulations showed similar
values to the control (Table 3). Under 90% RH, the addition of bagasse increased the

stress at break of the all formulations compared to the control (Table 3).
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The trays control, F15 and F20 showed values of stress at break stable when
stored between 33 and 58% RH (Table 3), but these values decreased significantly
when the samples were stored at 90% RH. The samples F5 and F10 showed that the
stress at break values were decreased with increasing RH storage (Table 3), with
lower values of all formulations were under 90% RH. The hydrophilicity of starch
molecules favors the formation of hydrogen bonds with the water, which acts as a
plasticizer. Thus, the water leads to increased molecular mobility of amorphous and
partially crystalline polymers, which increases the free volume between the
molecules, which is reflected in decreased mechanical strength of these materials
(Mali et al. 2005).
The stress at break values of the trays produced in this work stored at 58%
RH varied between 10.37 and 12.92 MPa. These results are superior to the values
obtained by Schmidt and Laurindo (2010), to produce cassava starch trays and
cellulose fibers (5%) obtained stress at break values of 3.03 MPa, that is higher than
expanded polystyrene trays (1.49 MPa) analyzed by Schmidt and Laurindo (2010).
The addition of malt bagasse did not affect the strain at break values of the
samples, except at 90% RH, which increased significantly the strain at break of trays
(Table 3). The highest values of strain at break were obtained when the samples
were stored at 90% RH, confirming the plasticizing effect of water. These results are
similar to reported by Lawton, Shogren and Tiefenbacher (2004) that obtained strain
at break percentages above 30% corn starch foam and fiber Aspen (15%), stored at

90% RH.



108

4 Conclusions

The malt bagasse used in this study showed higher fibers content (63.84%)
and protein (13.60%). The majority of the fibers is of the insoluble type (61.83%), with
12.29% cellulose 26.13% lignin and 23.41% hemicellulose. The biodegradable trays
produced with addition of malt bagasse, especially those produced with 5 to 10%,
had high production yield (100%), good mechanical properties, density, visual
appearance and handling characteristics. However, the control and trays produced
with high levels of bagasse (15 and 20%) had a lower production yield, with losses
above 25%. In addition, the trays showed adequate expansion and homogeneity,
with good distribution of malt bagasse into the polymeric matrix. When the trays were
stored under 90% of relative humidity, they trays showed high water sorption capacity
and low values of stress at break, suggesting use as packaging for dry or with low
exudation. This study indicated that the fibrous residue from the brewing industry has
a high potential for use as reinforcement in starch composites when employed at low

concentrations (5 and 10%).
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Table 1 - Composition of the batter used to prepare the trays based on cassava

Formulations®  Starch Malt bagasse  Glycerol Water Batter

(g/100g (g/100g (g/100g (mL/100g amount (g)
solids) solids) solids) solids)

Control 100 - 5 100 80

F5 95 5 10 120 90

F10 90 10 10 125 90

F15 85 15 10 125 90

F20 80 20 10 135 95

starch (CS) and malt bagasse.
2 All formulations were prepared with 1% w/w magnesium stearate, 1% w/w guar gum
and glycerol (5% w/w for control trays and 10% w/w for all the other formulations).
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Table 2 — Production yield, thickness, density and GAB model parameters of the

trays based on cassava starch and malt bagasse.

Formulations  Production Thickness Density GAB model pare
* yield (%) (mm) (g/cm?®)
Monolayer C
(mo—g/g)
Control 75 2.24 +0.05* 0.460 + 0.030° 0.051 14.71 C
F5 100 219+0.17* 0.415+0.031° 0.053 6.68 C
F10 100 2.20+0.12*  0.439+0.034° 0.049 8.40 C
F15 70 2.20 £0.190° 0.424 +0.044° 0.052 6.24 C
F20 62 2.16 £ 0.160° 0.415+0.061° 0.053 5.26 C
Cassava - - - 0.070 21.65 (
starch
Malt bagasse - - - 0.042 5.95 (

The data are the means of replicate determinations + standard deviation. Different small letters in the
same column indicate significant differences (p < 0.05) between means (Tukey test). * Control
(starch), F5 (5 g malt bagasse /100 g solids), F10 (10 g malt bagasse /100 g solids), F15 (15g malt
bagasse /100 g solids), F20 (20 g malt bagasse / 100 g solids). °M = myCKa,/(1 — Ka,)(1 — Ka,, +
CKay,), where M is the equilibrium moisture content at a water activity (a,,), mo is the monolayer value
(g water/g solids), and C and K are the constants.
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Table 3 - Mechanical properties of the trays from cassava starch and malt bagasse.

Formul

ations

Stress at break (MPa)

Strain at break (%)

Control 11.39+1.60°

F5

F10

F15

F20

33% RH 58% RH  90% RH 33% RH 58%RH  90%R
H
1.99+0.68° 1.53+1.36° 1.8 2.1+1.4
A 12.10+1.9 B A +1.36%4 8B
7aA

15.73+3.66 2.65+0.45% 1.85+1.39° 30.38+1

abA 12.66+2.4 C A 1.3620. 0.30%®
3aB 31aA

18.57+7.27 1.63+0.86° 19.16+4

ah 12.92+1.5 2.70+0.462 A 1.22+0. .92
7aB C 17aA

19.13+7

13.16+2.17 12.53+3.6 2.65+0.67%°  0.98+0.3 1.10+0. 278
bA 1aA B 6aA 288A

13.31+5.06 0.92+0.3 21.62+9

bA 10.37+3.4 2.07+0.21° 23A 1.40%0. 108
7bA B 31aA

The data are the means of replicate determinations + standard deviation. Different small letters in the
same column indicate significant differences (p < 0.05) between means (Tukey test), and different
capital letters in the same line indicate significant differences (p < 0.05) between means (Tukey test).
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Fig.1l. The appearances of trays from cassava starch and malt bagasse: (a) Control;
(b) F5; (c) F10; (d) F15; (e) F20.
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Fig.2. SEM of cross-sections of the trays: (a) Control; (b) F5; (c) F10; (d) F15; (e)
(F20). Magnification: 50x.
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Fig.3. X-ray diffraction patterns of cassava starch, malt bagasse and trays produced
(Control, F5, F10, F15 and F20).
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Fig.4. FT-IR spectra of cassava starch, malt bagasse and trays produced (Control,
F5, F10, F15 and F20).
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Fig.5. Water absorption capacity of the trays.
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Fig.6.
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Water sorption isotherms of the trays (Control, F5, F10, F15 e F20), cassava
starch and malt bagasse. Lines are derived from GAB model.
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