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Resumo

O amido de mandioca tem sido utilizado com éxito na inddstria para a fabricacdo de
embalagens em substituicdo aos polimeros convencionais. Além de serem biodegradaveis,
essas embalagens podem ter suas propriedades melhoradas com a incorporagdo de residuos
agroindustriais, o que reflete um ganho em termos ambientais. Este trabalho tem o objetivo de
caracterizar matérias-primas utilizadas no desenvolvimento de espumas a base de amido de
mandioca com incorporacdo de engaco de uva, um residuo da inddstria vinicola. Amido
comercial e engaco de uva Cabernet Sauvignon tiveram suas composi¢des analisadas. Para o
amido de mandioca, o teor de amilose foi de 28%, e tanto o teor de umidade quanto o de
cinzas ficaram dentro da faixa de valores maximos estabelecidos pela legislacdo brasileira. O
engaco de uva teve sua composi¢do quimica avaliada quanto aos teores de umidade, proteina,
cinzas, gordura bruta, lignina, celulose e hemicelulose. Os resultados mostraram que o0 engaco
de uva pode ser considerado uma boa fonte de fibras, pois sua composi¢do conta com 48% de
fibra insoluvel.
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Characterization of grape stalks and cassava starch aiming the
development of starch foams

Abstract

Cassava starch has been successfully used in the industry for the manufacture of packages in
substitution of conventional polymers. Besides being biodegradable, these packages can have
their properties improved with the incorporation of agroindustrial residues, which reflects an
environmental gain. This study aims to characterize raw materials used on the development of
expanded structures based on cassava starch with incorporation of grape stalks, a residue
from the wine industry. Starch and Cabernet Sauvignon stalks had their compositions
analyzed. For cassava starch, the amylose content was 28%, and both the moisture and ash
contents were below the maximum values established by Brazilian legislation. The Cabernet
Sauvignon grape stalks had their chemical composition evaluated for moisture, protein, ash,
crude fat, lignin, cellulose and hemicellulose contents. The results showed that grape stalks
can be considered a good source of fiber because of their composition of insoluble fiber
(48%).
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1 Introducéo

Polimeros sintéticos permitem a fabricacdo de produtos de formas variadas a um baixo
custo (SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015). A maioria desses
polimeros é obtida a partir de fontes ndo renovaveis, o0 que tem gerado grande preocupacéao
ambiental devido as questdes relacionadas a reciclagem destes materiais (MOHANTY;
MISRA; HINRICHSEN, 2000), a disposi¢do incorreta no meio ambiente e aos longos
periodos de tempo necessarios para a sua degradacdo (BRITO et al., 2011).

Alternativas aos polimeros convencionais tém surgido nos ultimos anos, sendo o
amido uma delas. O amido é um carboidrato produzido por plantas e devido a sua natureza
renovavel, baixo custo, abundancia, biodegradabilidade e compostabilidade é de interesse
para a producdo de filmes e de estruturas expandidas (ROSS, 2013). Dentre os tipos de amido
existentes, o de mandioca vem sendo largamente aplicado no desenvolvimento de estruturas
designadas como espumas de amido (MACHADO; BENELLI; TESSARO, 2017; STOFFEL,
2015).

Apesar das caracteristicas inerentes ao amido, os produtos fabricados exclusivamente
a base deste polimero apresentam propriedades mecanicas insatisfatdrias, além de elevada
hidrofilicidade (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Por isso, pesquisadores tém
buscado incorporar a matriz polimérica outros materiais que melhorem as propriedades das
estruturas fabricadas, como agentes plastificantes e fibras lignocelulosicas. A influéncia da
adicdo de agentes plastificantes, como o glicerol, nas propriedades mecanicas de filmes e
espumas de amido ja foi estudada por diversos autores. Stoffel (2015) observou que maiores
concentragOes deste plastificante causam diminuicdo da resisténcia a tracdo e da porcentagem
de elongacdo de espumas a base de amido de mandioca.

Com relagdo a incorporagdo de fibras lignocelulésicas ao amido, estas podem
aperfeicoar tanto propriedades fisicas quanto mecanicas (MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010), tornando possivel ajusté-las a diferentes aplicaces. Diversos estudos
nesta area tém sido desenvolvidos com foco no aproveitamento de residuos agroindustriais,
como bagaco de malte (MELLO; MALLI, 2014) e torta de gergelim (MACHADO; BENELLI;
TESSARO, 2017).

O engaco de uva, um dos principais residuos provenientes do processamento da fruta,
também representa uma alternativa de interesse como aditivo para espumas a base de amido.
Este residuo corresponde ao esqueleto lignocelulésico obtido na etapa de desengace e tem
como componentes principais lignina, celulose e hemicelulose (EGUES et al., 2013), que se
apresentam interligados e podem ser responsaveis pelas alteragdes nas propriedades das
espumas, uma vez que a celulose e o amido se relacionam fortemente devido a sua
similaridade quimica (SOYKEABKAEW; SUPAPHOL; RUJIRAVANIT, 2004). A
hemicelulose tem funcdo suporte na parede celular quando combinada a celulose
(EBRINGEROVA, 2006), além de servir de ligacdo entre esta e a lignina (EGUES et al.,
2013), componente hidrofobico que fornece rigidez e dureza ao interior das fibras (SILVA et
al., 2009).

Embora o engago de uva nédo seja considerado perigoso como residuo, o alto teor de
matéria organica e a abundante producéo sazonal podem contribuir para potenciais problemas
de poluicdo (SPIGNO; PIZZORNO; DE FAVERI, 2008), tornando ainda mais importante
encontrar um destino ambientalmente mais favoravel.

Uma vez que a composicdo dos ingredientes utilizados no desenvolvimento de
embalagens possui influéncia direta nas caracteristicas do produto obtido, este trabalho tem
como objetivo caracterizar quanto a composic¢do quimica, amido de mandioca comercial e
engaco de uva obtido logo apds o processamento, visando a sua utilizagdo no
desenvolvimento de estruturas expandidas.
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2 Materiais e Métodos
2.1 Caracterizagdo do amido de mandioca
2.1.1 Determinacéo do teor de amilose e amilopectina

O teor de amilose foi determinado através do método colorimétrico descrito por
Martinez & Cuevas (1989). Foram misturados 100 mg de amido de mandioca (Yoki, Séo
Bernardo do Campo/SP, Brasil) com 1 mL de &lcool etilico 96% GL e 9 mL de solugdo 1 N
de NaOH; a mistura foi colocada em banho-maria a 100 °C por 10 minutos. Depois de
resfriado em temperatura ambiente por 30 minutos, o contetdo foi transferido para baldo
volumétrico de 100 mL e completou-se 0 volume com &gua destilada. Retirou-se uma aliquota
de 5 mL, que foi transferida para baldo volumétrico de 100 mL onde adicionou-se 1 mL de
solucdo 1 N de &cido acético e 2 mL de solucdo de iodo 2%. O baldo teve seu volume
completo com agua destilada.

Para a construcdo da curva padrdo, 40 mg de amilose de batata (A0512, Sigma
Aldrich) foram submetidos a0 mesmo procedimento descrito para 0 amido de mandioca, com
algumas modificacdes. Ao final do processo, foram retiradas aliquotas de 1, 2, 3, 4 e 5mL
que foram transferidas para baldes volumétricos de 100 mL e foram adicionados 0,2, 0,4, 0,6,
0,8 e 1 mL de solucédo 1 N de acido acético e 0,4, 0,8, 1,2, 1,6 e 2 mL de solugéo de iodo 2%,
respectivamente. Em seguida, completou-se o volume de cada baldo com &gua destilada.

A leitura de absorbancia para a construcdo da curva padrdo e das amostras foi
realizada em espectrofotémetro (T80, PG Instruments) em 610 nm, 30 minutos apds a adi¢do
da solucéo de iodo 2%. Os ensaios foram realizados em duplicata e os resultados expressos
como a média £ desvio padrdo. A partir do valor obtido para amilose, o teor de amilopectina
foi determinado por diferenca.

2.1.2 Determinagéo do teor de umidade e de substancias volateis

A determinacdo do teor de umidade e de substancias volateis foi realizada através do
método 925.09 da Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 2005). Amostras de
5 g foram colocadas em cépsulas de aluminio previamente pesadas. Em seguida, as capsulas
com as amostras foram submetidas a secagem em estufa (De Leo, Brasil) a 105 °C por
3 horas. Apos este periodo, as amostras foram resfriadas em dessecador até temperatura
ambiente e suas massas foram pesadas. O processo de aquecimento e resfriamento foi
repetido até que as amostras apresentassem massa constante. O teor de umidade e substancias
voléteis foi determinado através da Equagdo 1, onde m; e m; s@o a massa inicial e final da
amostra em gramas, respectivamente.

Teor de umidade e volateis (%) = m; —m; x 100 (1)
m;
A andlise foi realizada em triplicata e o resultado expresso como a média * desvio
padréo.

2.1.3 Determinacao do teor de residuo mineral fixo (cinzas)

O teor de cinzas foi determinado pelo método 923.03 da AOAC (AOAC, 2005), que
consistiu em colocar 5¢g de amostra em capsulas de porcelana previamente pesadas. Em
seguida as amostras foram incineradas em mufla (CL, Sanchis, Brasil) a 550 °C por 6 horas,
ou até obtencdo de cinzas brancas ou acinzentadas. As amostras foram resfriadas em
dessecador até temperatura ambiente para posterior determinacdo da massa. A Equacéo 2 foi
utilizada para determinagéo do teor de residuo mineral fixo, onde m; e m; s&o a massa inicial
de amostra e a massa final de cinzas em gramas, respectivamente.

Cinzas (%) = (m¢/m;) x 100 (2
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A analise foi realizada em triplicata e o resultado expresso como a média * desvio
padréo.

2.2  Caracterizacdo do engaco de uva
2.2.1 Preé-tratamento

Dois tipos de engago foram selecionados, um proveniente de variedade americana e
um de variedade europeia. Eles foram coletados diretamente no local onde foram gerados na
vinicola (Cabernet Sauvignon, Vinicola Salton; Niagara Branca, Vinicola Zardo, RS/Brasil),
armazenados em sacos plasticos e conservados em geladeira até 0 momento do transporte ao
laboratério. Os engacos foram lavados em &gua corrente para remocdo de impurezas
grosseiras, colocados em bandejas e secos em estufa (De Leo, Brasil) a 40°C por
aproximadamente 24 horas. Apos a secagem, 0s engacgos foram colocados em sacos plasticos
para freezer e estocados na temperatura de -18 °C. Anteriormente a sua utilizacdo, os engacos
passaram por nova secagem em estufa (De Leo, Brasil) a 40 °C por 1 hora.

2.2.2 Composicdo quimica

Engacos de uva Cabernet Sauvignon e Niagara Branca foram avaliados quanto ao teor
de umidade e substancias volateis, proteinas, lipideos, cinzas e fibras. O teor de umidade e de
substancias volateis foi determinado segundo método 930.15 da AOAC (AOAC, 2005). Para
a determinac&o do teor de proteina foi utilizado o método 984.13 adaptado por Prates (2007) e
0 teor de residuo mineral fixo, segundo método 942.05. A gordura bruta (lipideos) foi
quantificada através do método 920.39. Para a determinacdo dos teores de celulose e lignina
foi realizada anélise de fibra em detergente &cido através do método de Van Soest adaptado
por Prates (2007), e para o teor de hemicelulose, analise em detergente neutro, utilizando a
mesma metodologia. As analises foram realizadas em duplicata e os resultados expressos
como a média + desvio padrao.

2.2.3 Frac0Oes granulométricas e capacidade de absorc¢do de agua

O residuo, ap6s moagem (MF10 basic, IKA, Alemanha), foi fracionado com a
utilizacdo de um sistema composto por peneiras de 20 Mesh (0,85 mm), 24 Mesh (0,71 mm),
32 Mesh (0,5 mm), 60 Mesh (0,25 mm) e 80 Mesh (0,18 mm). Para a determinagdo da
capacidade de absorcdo de agua das diferentes fracdes granulomeétricas do engacgo foi
utilizado o método descrito por Vazquez-Ovando et al. (2009) com algumas modificacdes. O
procedimento consistiu em colocar 2 g de residuo em tubos Falcon de 50 mL. Em seguida,
10 mL de &gua destilada foram adicionados e as amostras foram agitadas por 2 minutos em
agitador de tubos (Phoenix Luferco, modelo AP 56, Brasil) e centrifugadas por 10 minutos a
5000 rpm em centrifuga de bancada (Cientec, CT-5000R, Brasil). Para total retirada do
sobrenadante, foi realizada filtracdo com bomba a vacuo (131, Prismatec, Brasil) e o
sedimento Umido teve a massa mensurada. A capacidade de absorcdo de 4gua foi determinada
atraveés da razdo entre a massa de agua no sedimento Umido e a massa inicial de matéria seca.
A analise foi realizada em quadruplicata e o resultado expresso como a média + desvio
padréo.

3 Resultados e Discussao
3.1 Caracterizagdo do amido

Os resultados obtidos para a determinacdo da composicdo quimica do amido de
mandioca sdo mostrados na Tabela 1. Amidos podem apresentar teor de amilose na faixa de
20 a 30%, e de 70 a 80% de amilopectina (JANE, 2009). O amido de mandioca analisado
neste estudo apresentou teor de amilose de 28% e 71% de amilopectina, valores dentro das
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faixas estimadas. Resultados similares foram observados por Machado, Benelli & Tessaro
(2017), que obtiveram, para o amido de mandioca, teor de amilose de 26%. Estudos indicam
que quanto maior o teor de amilose, maior a densidade e a resisténcia a tracdo das espumas a
base de amido (SHOGREN et al., 1998).

Tabela 1 — Composicdo quimica do amido de mandioca

Componente Conteudo (%) - base seca
Amilose 28,7+0,4
Amilopectina 71,3+0,4
Cinzas 0,15+ 0,06
Umidade 10,7 +0,1

O amido de mandioca apresentou teor de umidade de 10%, valor em conformidade
com a legislacdo brasileira, a qual estabelece teor maximo de 18% para amidos (ANVISA,
2005). O residuo mineral fixo presente no amido foi de 0,15%, também dentro do limite
estabelecido pela legislacdo, na qual o teor maximo permitido é de 0,5% (ANVISA, 1978).

3.2 Caracterizagao do engaco de uva

Na Tabela 2 esta apresentada a composi¢do quimica dos engacos de uva Cabernet
Sauvignon e Niagara Branca. Os teores de umidade encontrados foram superiores aos
relatados por Spigno et al. (2013), que analisaram a composi¢cdo de engacos de diferentes
cultivares e obtiveram teor de umidade entre 8,6% (variedade Pinot Noir) e 10,8% (variedade
Barbera). Esta diferenca esta diretamente relacionada ao método de secagem do engaco, uma
vez que os autores submeteram o residuo a secagem a 135 °C por 2 horas, metodologia que
pode superestimar o teor de umidade devido a perda de compostos ndo hidratantes (THIEX;
RICHARDSON, 2003).

Tabela 2 — Composi¢do quimica dos engacos de uva

Componente Cabernet Sauvignon (%) Niagara Branca (%o)
Umidade 11,19 £ 0,07 12,60 = 0,08
Cinzas 7,3+0,2 5,70 £ 0,05
Proteina 6,0+0,1 6,68 + 0,01
Lipideos 0,60 £ 0,02 1,50 £ 0,02
Fibra insoluvel 483 +0,4 52,7+0,4
Lignina 231 20+1
Celulose 14+2 192
Hemicelulose 11,7+0,1 14,2 +0,8

O conteudo de cinzas do engaco de uva Cabernet Sauvignon foi semelhante ao
observado para as variedades Pinot Noir e Chardonnay, também analisadas por Spigno et al.
(2013). Para o0 engaco de uva Niagara Branca, o valor foi inferior ao observado na literatura
(PROZIL; EVTUGUIN; LOPES, 2012; SPIGNO et al., 2013). Questdes relacionadas as
condicOes de cultivo e a variedade da uva podem ser responsaveis por este resultado e causar
diferencas na composicdo do engaco (SPIGNO et al., 2013).

Foram observados teores de proteina iguais a 6% e 6,68% para 0s engacos de uva
Cabernet Sauvignon e Niagara Branca, respectivamente. No estudo realizado por Prozil,
Evtuguin & Lopes (2012) foi observado teor de proteina de 6,1% para engaco de uva
variedade Vitis vinifera L., proximo aos observados neste estudo. As proteinas presentes no
residuo podem fornecer as espumas a base de amido caracteristicas interessantes, pois estas
estruturas podem interagir com moléculas vizinhas e formar materiais viscoelasticos de forte
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coesdo capazes de suportar movimentos mecanicos (KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN;
LAOHAKUNJIT, 2014). Além disso, as proteinas desempenham papel importante na
coloracéo das espumas, uma vez que 0s aminoacidos presentes nestas moléculas podem reagir
com grupamentos carbonila dos polissacarideos, formando compostos de coloracdo escura
(MELLO; MALLI, 2014).

Os lipideos estdo presentes em pequenas quantidades no engaco, 0,60% para 0 engaco
de uva Cabernet Sauvignon e 1,50% para engaco de uva Niagara Branca, como também foi
mostrado por Spigno et al. (2013) para engagos de diferentes variedades de uva. Por serem
componentes hidrofobicos, os lipideos podem influenciar na capacidade de absor¢éo de agua,
tornando estas estruturas mais resistentes a umidade (KAISANGSRI; KERDCHOECHUEN,;
LAOHAKUNIJIT, 2014).

As fibras insoluveis, constituidas de lignina, celulose e hemicelulose, sdo os principais
componentes do engaco de uva, como tambem foi relatado por Spigno et al. (2013). Os
engacos de uva Cabernet Sauvignon e Niagara Branca apresentaram 48% e 52% de fibras
insolUveis, respectivamente. A adicdo de fibras a matriz polimérica tem como objetivo
aumentar a resisténcia a umidade destes materiais, além de melhorar propriedades fisicas e
mecanicas (VERCELHEZE et al., 2012).

Os engacos das duas variedades de uva analisadas apresentaram teores elevados e
bastante proximos de fibras. Devido ao fato da variedade de uva Cabernet Sauvignon ser uma
das mais importantes e de maior producdo no Brasil (GUERRA et al., 2009), o seu engaco foi
selecionado para continuar o desenvolvimento das estruturas expandidas.

Ap0s avaliar a composicao quimica, o engago de uva Cabernet Sauvignon foi moido e
fracionado em um sistema de peneiras. Foram obtidas seis fraces, sendo que a primeira,
cujas particulas apresentaram diametro superior a 0,85 mm, ndo foi utilizada no estudo. As
demais fracdes foram analisadas quanto a capacidade de absor¢do de agua, uma vez que a
presenca de componentes hidrofilicos, como celulose e hemicelulose, conferem as fibras
capacidade de hidratacdo (MOURE et al., 2006). Os resultados obtidos sdo apresentados na
Tabela 3. A menor capacidade de absorcdo de &gua (3,19 gramas de agua/grama de amostra)
foi observada para a fragdo granulométrica composta por particulas com diametro inferior a
0,18 mm. Esta analise é essencial para conhecimento do volume de agua necessario a ser
adicionado a mistura com amido para obtencdo de uma matriz polimérica homogénea e com
boa processabilidade.

Tabela 3 - Capacidade de absorcdo de agua das diferentes fracGes granulométricas do engaco
de uva Cabernet Sauvignon

Fracdo granulométrica (& - mm) g de &gua/g de amostra seca
0,85-0,71 3501
0,71-05 3,55+0,05
0,5-0,25 42+0,1
0,25-0,18 4,19 £ 0,04
<0,18 3,19+0,03

4 Conclusdes

A partir da caracteriza¢do do amido de mandioca é possivel concluir que este material
apresenta alto conteddo de amilose (28%), importante para a fabricacdo de espumas, além de
teores de cinzas (0,15%) e umidade (10%) dentro dos valores estabelecidos pela legislagéo
brasileira. A determinacdo da composicdo quimica do engaco de uva Cabernet Sauvignon
mostrou que este residuo apresenta componentes importantes para obtencdo de estruturas
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expandidas com boas propriedades, uma vez que contém 48% de fibras insolGveis e 6% de
proteinas. Lipideos estdo presentes em quantidades inferiores a 1%.

A proxima etapa deste estudo envolve o desenvolvimento das espumas a base de
amido de mandioca com incorporagdo de engaco de uva Cabernet Sauvignon seguindo um
planejamento experimental do tipo composto central, que ira analisar a influéncia da
porcentagem de glicerol e de engago adicionados a matriz polimérica, bem como a
granulometria do engaco. Em seguida, propriedades mecéanicas, fisicas, morfologicas e
antimicrobianas das espumas serdo avaliadas.
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