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Resumo Espumas biodegradaveis a base de amido incorporadas com residuos de casca
de pinhdo foram desenvolvidas por termo expansdo para potencial aplicagdo como
substituto de embalagens expandidas de polimeros derivados do petroleo. A casca de
pinhdo apresentou elevada concentrag¢do de lignina, celulose e hemicelulose e particulas
com distribui¢cdo de tamanho de 75-710um. As espumas expandidas apresentaram
reduzida densidade aparente, resisténcia a tragdo, alongamento e modulo de elasticidade.
A inclusdo do residuo de casca de pinhdo aumentou a densidade aparente das espumas de
amido reduziu a resisténcia a trag¢do, porém aumentou a resisténcia a flexdao, comparado
as bandejas sem adi¢do de material de reforco. A incorporag¢do da casca de pinhdo
também influenciou na cor das embalagens, resultando em tons marrom-avermelhados. As
isotermas de sor¢do indicaram o equilibrio higroscopico ocorre proximo a atividade de
dagua das embalagens (aw ~0,6). Assim, o residuo de casca de pinhdo apresenta potencial
tecnologico para o desenvolvimento de embalagens expandidas biodegradaveis, sendo
possivel utiliza-lo como material de reforgo eficiente para melhorar a resisténcia a flexao
e como corante natural.
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INTRODUCAO

Os materiais de espuma a base de petroleo sao de ampla usabilidade principalmente
na area de embalagens, com crescimento continuo, mas que podem ocasionar
preocupagdes ao meio ambiente devido ao descarte e dificuldade de reciclagem (TAPIA-
BLACIDO et al., 2022). Como meio de substituir os polimeros sintéticos, mesmo que de
forma parcial, o emprego de biomateriais como o amido um polimero natural que tem sido
uma boa alternativa na formulacdo de novas estruturas e que além de ser biodegradavel,
tem propriedades interessantes como capacidade espessante, formagdo de pasta
viscoelastica e capacidade de expansdo (TAPIA—BLACIDO et al., 2022; ENGEL;
AMBROSI; TESSARO, 2019). O amido quando usado individualmente apresenta certa

fragilidade que o deixa quebradico além da sensibilidade a 4gua, em vista disso, ¢é
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necessario a adicdo de tratamentos para a obtencdo de forga, flexibilidade e resisténcia
(BERGEL et al., 2018).

Os formatos nas quais as espumas de amido podem ser produzidas variam de
acordo com sua necessidade, comumente sdo usados formatos de bandejas e quando sdo
produzidas em moldes fechados apresentam caracteristicas interessantes devido o contato
entre as extremidades do molde e a solugdo homogeneizada de agua com amido, o lado
externo da bandeja se mostra denso, enquanto a parte interior apresenta uma estrutura
porosa (SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015). A producdo consiste
num processo na qual o amido ¢ gelatinizado formando uma pasta viscosa, a pasta entdo ¢é
submetida a calor e pressao e a agua presente na solucao evapora levando a expansao da
pasta e preenchimento do molde, tomando totalmente o formato do molde, esse processo ¢
mediado por um sistema de expansdo por cozimento/assamento (SOYKEABKAEW;
SUPAPHOL; RUJIRAVANIT, 2004). Para que se tenha espumas com formato e espessura
uniformes, ¢ necessario que haja um controle de temperatura e tempo, geralmente sao
usadas temperaturas entre 180 — 250 °C e 125 — 300 s (SOYKEABKAEW;
THANOMSILP; SUWANTONG, 2015).

Objetivou-se caracterizar residuo de cascas de pinhdo e estudar a sua adicdo como
material de reforco em bandejas termo expandidas de amido de mandioca.
METODOLOGIA
PREPARO E CARACTERIZACAO DOS RESIDUOS

Este estudo foi realizado na Universidade Federal da Fronteira Sul — UFFS, Campus

Laranjeiras do Sul. O residuo, de casca de pinhao, foi obtido na cidade de Laranjeiras do Sul —

PR, assim como o amido de mandioca (polvilho doce), glicerol, estearato de magnésio e a

goma guar. A casca de pinhdo foi coletada apds a cocgdo e foi seca em estufa com circulagio

de ar a 50 °C, sendo posteriormente submetida a moagem em moinho de facas tipo WILLEY.

A granulometria da casca de pinhdao moida foi determinada com 100g de amostra,

submetida a agitacdo com frequéncia de 5 hertz por 5 minutos, contendo 5 peneiras com

aberturas de (710 pm, 250 pm, 150 um, 75 pm. O material que passou por todas as peneiras

foi considerado como < 75 pum. A afericio da massa retida na peneira determinou a

distribui¢ao do tamanho das particulas.

Composicao centesimal e lignoceluldsica do residuo
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O teor de umidade foi determinado por secagem em estufa a 105 °C até o peso
constante. Para a quantificagdo do teor de cinzas foi aferida a massa da amostra apds a
incineragao em mufla a 550 °C. O teor de lipidios foi determinado através da extracdo a
quente em Soxhlet com solvente éter de petrdleo. A determinagdo de proteina bruta foi por
meio do método Kjeldahl na qual é convertido nitrogénio em proteina utilizando o fator 6,25
(AOAC, 2000).

O teor de lignina, celulose e hemicelulose foi terminado conforme descrito por
(DRESCH et al., 2022). Iniciou-se com a pesagem de 0,3 g de residuo e, adi¢do de 3 mL de
acido sulfurico (72% v/v), sendo mantido em banho termostitico a 30 °C por 1 h com
homogeneizagao periddica a cada 5 minutos. Logo apds a hidrolise 4cida, o analito foi diluido
para 4% com 84 mL de agua destilada, e em seguida autoclavados a 121 °C e 1,1 bar durante
1h. Por fim, através de filtracdo a vacuo as fases liquidas e so6lidas foram separadas, sendo a
fase liquida filtrada novamente em filtros de nylon 0,45 pum e assim quantificando o teor de
lignina, celulose e hemicelulose por cromatografia liquida (HPLC).

ELABORACAO DAS BANDEJAS EXPANDIDAS

As bandejas foram produzidas com a homogeneizagdo do amido junto dos demais

componentes (Tabela 1).

Tabela 1 - Formulagdes das bandejas biodegradaveis expandidas

Componentes* Formulacdes
Padrio Casca de pinhio
Amido de mandioca (g) 45,0 38,6
Residuo (g) - 6,4
Glicerol (g) 2,4 2,4
Estearato de magnésio(g) 0,8 0,8
Goma guar (g) 0,8 0,8

*Formulagdo para 100g de solidos adicionadas de 51 g de 4gua. Fonte: Autoria propria (2023)

A mistura (37,3 g) foi depositada em molde (117 x 64 x 20 mm) pré-aquecido a 180
°C, por minutos para coc¢ao da mistura e evaporacao da agua. Depois de pronta, a bandeja foi
retirada do molde e colocada em temperatura ambiente para esfriar, posteriormente foram
armazenadas em local seco e ao abrigo da luz, durante 7 dias para s6 entdo serem avaliadas.
CARACTERIZACAO DAS BANDEJAS
O teor de umidade foi determinado por secagem até peso constante em estufa a 105 °C até o
peso constante (AOAC, 2000). A atividade de agua foi determinada em analisador de
atividade de 4gua (LABMASTER — NOVASINA) a 25 °C.
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Para as analises de densidade aparente foram utilizados recortes quadrados de 20 mm
de largura para a aferi¢do de dimensao, espessura € massa. O calculo da densidade aparente €
feito pela razao entre a massa e o volume dos corpos de prova (equagao 1).

Densidade (kg/m3) = massa (kg)/volume (m3) (Equagdo 1)

Para as propriedades mecanicas foram elaboradas 20 bandejas de cada formulagdo,
armazenada em dessecador com solucdo salina saturada de nitrato de magnésio (52% UR) por
48h. Posterior ao processo de aclimatacdo das bandejas, foram feitos copo de provas sendo 10
destes destinados para o ensaio de tragao e 10 para ensaio de flexdo.

A cor das bandejas foi determinada utilizando colorimetro (MINOLTA, CR 400,
Japao), operando no sistema CIELab, no qual L* — luminosidade (0 corresponde ao preto
absoluto e 100 ao branco absoluto), a* (a positivo corresponde ao vermelho e a negativo ao
verde), e b* (positivo indica amarelo e quando negativo azul) foram determinados. Para o
ensaio de tragdo foram utilizados corpos de prova, estes eram em formato de gravata com 100
mm de comprimento por 25 mm de largura e 15 mm no meio (Figura 1). Os ensaios foram
realizados em texturometro de bancada TA.XT plus (Stable Micro Systems, Surrey, UK), com
separacdo inicial de 70 mm entre as garras, velocidade de ensaio de 1 mm/s conforme a norma
D88-218 (ASTM, 2017). O ponto de tensdo maximo (Mpa) determinou a resisténcia a tragao
por meio da curva de tensdo por deformagdao. O alongamento foi calculado pela diferenca
entre a distancia final no ponto de tracdo maxima até a ruptura do corpo de prova pela
distancia inicial. A inclinagdo linear da curva do grafico de tensdo por deformacgao determinou

o médulo Young ou de elasticidade (Mpa).

Figura 1 — Sistema de fixacao do texturometro TA.XT plus e corpo de prova fraturado apos ensaio de

tragdo.

licro Systems

Fonte: Autoria propria (2023).
A analise de flexdo das bandejas ocorreu conforme a norma ASTM D790-17 (ASTM,

2017). Os corpos de prova para os ensaios foram recortados em formato de retangulo de 25
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mm de largura e por 100 mm de comprimento e analisadas pelo método de flexdo de trés
pontos, com separagdo dos apoios de 45 mm. O ponto de tensdo maximo (Mpa) determinou a
resisténcia a flexdo através da curva de flexdo. A distancia final da flexdo maxima até a
ruptura da bandeja determinou sua de flexdo maxima (mm).

As isotermas de sor¢do foram determinadas pelo método estatico através de
dessecadores. Nove solugdes salinas saturadas foram preparadas para a obtengdo de diferentes

atividades de dgua (Tabela 2).

Tabela 2 — Solug¢des salinas utilizadas nas isotermas ¢ suas respectivas atividades de agua.

Solucdes salinas saturadas* Atividade de dgua a 25 °C
Cloreto de litio 0,111
Cloreto de magnésio 0,325
Nitrato de magnésio 0,524
Iodeto de potassio 0,686
Cloreto de sodio 0,755
Sulfato de amodnio 0,807
Cloreto de bario 0,904
Sulfato de potassio 0,976
Agua 1,000

Fonte: Autoria propria (2023)

Foram feitos recortes quadrados de 20 mm das bandejas e apos a afericdo da massa
inicial estes foram acondicionadas dentro dos dessecadores contendo as solugdes saturadas.
Apds 21 dias a massa final de cada quadrado foi aferida. Posteriormente, foi utilizado o
modelo de GAB para ajustar os dados obtidos para estimar as constantes do modelo (ZHANG
e HAN, 2008).

A andlise de estatistica e varidncia (ANOVA) foi utilizada para os testes estatisticos
dos dados obtidos e por testes Tukey com nivel de significancia de 5% (p <5).
RESULTADOS E DISCUSSAO
CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE CASCA DE PINHAO

A casca de pinhdo apresentou uma distribuicdo de tamanho com cerca de 30% das
particulas retidas na peneira com malha de 250 mm, aproximadamente 18% das particulas
retidas na peneira com malha 150 mm, 27% ficaram retidas na peneira de malha 75 mm
cerca de 15 a 20%, apresentaram tamanho menor que 75 mm (Figura 2). O tamanho das
particulas tem influéncia no desempenho do material de refor¢o. Os materiais
lignicelulésicos sdo amplamente utilizados como material de reforco em embalagens, no

qual particulas pequenas sao mais eficientes, devido sua elevada razdo superficie/volume.
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No entanto, materiais particulados com distribuicdo de tamanho uniforme apresentam
melhor desempenho, mesmo quando as particulas possuem dimensdes maiores. Esta
distribuicao de tamanho ¢ desejada para que haja uma dispersdo também uniforme e sem
aglomeragdes na matriz o que resulta em materiais compositos bem estruturados
(CASTILLO et al., 2017).

A inclusdo de 3-7% (m/m) de particulas menores que 250 um e particulas
padronizadas (didmetro médio de 51,57 pm) foram eficientes como reforco em matriz de
amido e aumentaram a resisténcia a flexdo das espumas de amido. Em concentrag¢des
acima de 7%, a resisténcia a flexdo das espumas diminuiu porque houve aglomeragdes de
particulas de reforco na matriz de amido, o que impediu a transferéncia de tensao
(CHAIREH et al. 2019). Espumas compositas de amido reforcadas com engago de uva
apresentaram melhores propriedades mecanicas e resisténcia a agua quando adicionadas de
18,4% de engagos de uva com tamanho de particula menor que 0,18 mm (ENGEL et al.,

2019).
Figura 2 — Distribui¢do do tamanho das particulas de casca de pinhdo moidas.
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Fonte: Autoria propria (2023)
A casca de pinhdo seco apresentou teor de umidade da casca de pinhdo foi 5,12 +

0,38%, de cinzas 1,98 £+ 0,36, de lipideos 5,97 £+ 0,85, de proteinas 1,36 + 0,16. Além
disso, o teor de lignina foi de 42,68 + 1,12%, celulose 26,61 + 3,58% e hemicelulose 9,45
+ 0,90%. Este residuo pode ser caracterizado lignioceluldsico, pois apresenta grande
concentracao de lignina e fibras de celulose e hemicelulose além de baixo teor de lipidios e
proteinas. Desta forma, a disponibilidade de fibras lignoceluldsicas neste residuo, somada a

necessidade de fontes renovaveis para a producdo embalagens poliméricas, hd grande
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oportunidade para avangos tecnoldgicos que utilizam fontes renovaveis € a0 mesmo tempo,
agreguem valor aos co-produtos da agroindustria e, a0 mesmo tempo (Silva et al., 2009).

CARACTERIZACAO DAS BANDEJAS

A densidade das bandejas foi de158,43 + 8,63 kg/m? e 222,32 + 12,04 kg/m?, para
as bandejas padrdo e refor¢adas com casca de pinhdo, respectivamente. Na produgdo de
materiais expandidos, baixas densidades sdo desejadas. O aumento da densidade se deve a
presenga de material lignoceluldsico, proveniente da casca de pinhdo. Os materiais
lignocelulodsicos particulados aumentam a viscosidade da massa de amido, o que suprime a
expansao das bolhas de vapor durante o processo de formacao de espuma. As espumas de
amido resultantes em geral apresentam células menores e densidades mais elevadas

(CHAIREH et al., 2020).

Tabela 3 —Luminosidade (L*) e cromaticidade a* ¢ b* das bandejas expandidas de amido e casca de pinhéo

Tratamento** L* a* b*
Padrio 81,39 + 0,504 8,82 +£0,124 5,91+ 0,558
Casca de Pinhdo 47,91 + 0,848 -0,18 £ 0,128 12,86 + 0,244

**Média £ 5 repetigdes. Letras diferentes na mesma coluna diferenciam-se pelo teste t (p<0,05).

Fonte: Autoria propria (2023)

A resisténcia a tragdo das espumas de amido sem adi¢do de casca de pinhao
(padrao) foi menor que 1 Mpa (Tabela 4). Essa reduzida resisténcia estd associada ao
método de expansdo utilizado, no qual ndo envolve cisalhamento e nem pressao, como em
processos de extrusdo. A expansdo do amido de mandioca ocorre naturalmente, devido ao
eu teor de amilose (~17%), que em presenca > 40% de umidade e calor promove a
gelatinizagdo dos granulos e consequente expansdo. As bandejas refor¢adas com casca de

pinhdo apresentaram reducdo na resisténcia a tragdo em relacao a padrao (Tabela 4).
Tabela 4 - Resisténcia a tragdo, alongamento maximo ¢ modulo de elasticidade das bandejas

expandidas de amido e casca de pinhao

Resistencia a tragio Alongamento maximo  Moddulo de elasticidade
Tratamento®
(Mpa) () (Mpa)
Padrao 0,7630 = 0,0746* 0,009 + 0,00068 54,53 + 6,934
Casca de Pinhdo 0,5489 + 0,0522B 0,017 £0,00164 43,00 + 4,748

*Média + 5 repetigdes. Letras diferentes na mesma coluna diferenciam-se pelo teste t (p<0,05).

Fonte: Autoria propria (2023)
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A incorporacdo de casca de pinhdao nas embalagens expandidas de amido melhorou
a resisténcia 4 flexao das bandejas, mas reduziu a deflexdo e a rigidez de flexao (Tabela 5).

O uso de caules de aguapé como material de reforco que melhorou todas as
propriedades mecanicas de espumas de amido, quando adicionado de 3% a e 5% em peso.
Uma concentragdo superior a 5% destas particulas produziu a espuma de amido pequena
redu¢do nas propriedades mecanicas, especialmente as relacionadas a flexdo. A dispersao
das particulas de refor¢o na matriz polimérica ¢ mais uniforme quando em menores
concentracdes, e resulta em propriedades mecanicas melhoradas (CHAIREH et al., 2020).
A flexibilidade ¢ de espumas de EPS ¢ de aproximadamente 0,87MPa (CHAIREH et al.,
2020), sendo as espumas de amido com ou sem adi¢do de refor¢o mais resistentes (Tabela

4) que os produtos comerciais.

Tabela 5 - Resisténcia a flexdo, deflexdo maxima e modulo das bandejas expandidas de amido e casca de

pinhdo
Tratamento* Resistencia a flexdo (MPa) Deflexdo maxima (mm)  Rigidez de flexdo (N/nmm)
Padrao 8,09 = 0,84F 3,85+0,384 0,37 £ 0,044
Casca de Pinhdo 13,12 + 1,544 1,78 £ 0,158 0,10+0,018

*Média + 5 repeticdes. Letras diferentes na mesma coluna diferenciam-se pelo teste t (p<0,05).

Fonte: Autoria propria (2023)

As curvas das isotermas de sor¢do das bandejas de amido padrdo e com adicao de
residuos de casca de pinhdo apresentaram correlagdo superior a 0,95 (R? > 0,95) para o

modelo de GAB (Figura 3).

Figura 3— Isoterma de sorcao, bandeja padrdo e bandeja casca de pinhao
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Fonte: Autoria propria (2023)
Este parametro ¢ importante para observar o comportamento das embalagens

quando expostas a diferentes condi¢cdes ambientais, principalmente diferentes umidades
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relativas, e assim, identificar provaveis utilizagdes para este material. O equilibrio
higroscopico foi atingido na atividade de dgua das bandejas (aw~0,6) (Figura 3) e conteudo
de umidade na monocamada foi 0,034 e 0,035 (g de umidade g'! de massa seca),
respectivamente, para a embalagem padrao e para a reforcada com cascas de pinhao.
CONSIDERACOES FINAIS

O residuo de cascas de pinhdao possui elevado teor de lignina, celulose e
hemicelulose sendo eficiente como material de refor¢o em bandejas termo expandidas de
amido para melhorar a resisténcia a flexdo e como corante natura destas embalagens.
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