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RESUMO

Industrias de processamento de maca e uva enfrentam dificuldades no que se refere ao descarte
adequado de um coproduto industrial, o bagaco. Esse residuo lignocelulésico, obtido ap6s a
prensagem da maca ou fermentacdo da uva, corresponde a cerca de 25-45 % do peso da fruta
processada. Esse bagaco mantém em sua composicdo acidos organicos, acucares solaveis,
compostos fendlicos e pectina, que possuem alto valor agregado quando recuperados. Estudos
tém explorado tecnologias para recuperacdo desses compostos, porém, o material
lignocelulésico permanece apds o processo, sendo o problema parcialmente resolvido. Assim,
essa tese visa investigar e avaliar o potencial do bagaco de maca e de uva para recuperagéo de
compostos de alto valor agregado, buscando tecnologias inovadoras e sustentaveis, que se
adaptem ao conceito de bioeconomia e economia circular e com total aproveitamento do residuo
lignocelulésico. No Capitulo 1, uma abordagem tedrica sobre 0s conceitos que envolvem a tese
foi elaborada a partir da literatura disponivel em bases de artigos cientificos e publicaces
recentes. Este capitulo fornece o embasamento tedrico para os demais capitulos. No Capitulo
2, 0 bagaco de macd foi obtido ap6s prensagem de macgds cv. Gala em suco integral.
Considerando o bagaco como matéria-prima de segunda geracao para uma biorrefinaria, foram
divididas trés fases. A Fase 1 consistiu na extracao individual de acgucares soluveis e acidos
organicos (Extrato 1), compostos fendlicos (Extrato 2) e pectina (Extrato 3). No Extrato 1,
glucose (5 %), frutose (21 %), sacarose (2 %) e &cido mélico (5 mg/mL) foram identificados e
quantificados por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). As andlises de compostos
fenolicos totais (333 mg EAC/L) e atividade antioxidante FRAP (951 pumol/L) foram realizadas
para o0 Extrato 2 através de métodos espectrofotométricos. A pectina precipitada no Extrato 2
apresentou alto grau de metoxilacdo, determinado por titulagio e espectroscopia do
infravermelho médio (IR). A Fase 2 abrangeu a remocao de lignina da fracdo lignocelulésica
remanescente, com o uso de solvente eutético profundo (DES-Cloreto de colina: Acido latico,
1:2) com assisténcia de equipamento de ultrassom. Utilizando planejamento fatorial Box-
Behnken (temperatura, razdo soluto: solvente e concentracdo do DES), 62% da lignina pode ser
extraida. A Fase 3 finalizou o aproveitamento do bagaco de macd, através da producdo de
celulose pelo método oxidativo (persulfato de aménio 1M) e caracterizada por microscopia de
eletronica de varredura (MEV). O Capitulo 3 abrange o processo de fermentacdo de duas
variedades de uvas nacionais Vitis labrusca (BRS Carmem, BRS Violeta) e a exploracdo do
bagaco obtido na vinificagdo industrial de uma variedade de uva Vitis vinifera (Cabernet
Sauvignon). O suco de uva Violeta obteve 61 % de rendimento, enquanto a cv. Carmem obteve
52 %, por arraste a vapor, e para os fermentados, 67 e 62%, respectivamente. A cv. Violeta
apresentou uma diferenca significante para a variedade Carmem em termos de compostos
fenolicos (4965 mg EAG/ L), antocianinas (780 cianidina-3-glicosideo (c3g) mg/L) e atividade
antioxidante (1709-4729 umol TE/L) (valores referentes ao suco). Para uma segunda etapa, o
mesmo conceito de biorrefinaria aplicado no capitulo anterior foi utilizado como base para esse
capitulo, obtendo-se o Extrato 1 (290 mg EAG/L) e Extrato 2 (1892 mg EAG/L), Extrato 3 com
precipitacdo de pectina de baixa metoxilagdo e producdo de celulose em tamanho micro. Os
produtos recuperados e produzidos a partir do bagaco da fermentagdo de uva apresentam
potencial para futuros estudos da sua aplicacdo na industria de bebidas de baixa caloria, como
saborizantes de agua, além do mercado de embalagens inteligentes e hidrogéis. Os resultados
obtidos nessa tese de doutorado propGem solugdes sustentaveis para recuperacao de compostos
de alto valor que podem ser aplicadas como matéria-prima de segunda geracdo para materiais
inovadores, através da transferéncia de tecnologia entre academia e industria.

Palavras-chave: Malus domestica; Vitis sp.; bagaco industrial; compostos fendlicos;
bioeconomia; celulose.



ABSTRACT

Apple and grape processing industries face difficulties when it comes to the proper disposal of
an industrial co-product, pomace. This lignocellulosic residue, obtained after apple pressing or
grape fermentation, corresponds to around 25-45% of the weight of the processed fruit. This
bagasse contains organic acids, soluble sugars, phenolic compounds and pectin in its
composition, which have high added value when recovered. Studies have explored technologies
for recovering these compounds, however, the lignocellulosic material remains after the
process, and the problem has been partially resolved. Therefore, this thesis aims to investigate
and evaluate the potential of apple and grape pomace for recovering high-value compounds,
seeking innovative and sustainable technologies that adapt to the concept of bioeconomy and
circular economy and with full use of lignocellulosic waste. In Chapter 1, a theoretical approach
to the concepts surrounding the thesis was developed based on the available literature based on
scientific articles and recent publications. This chapter provides the theoretical basis for the
other chapters. In Chapter 2, apple pomace was obtained after pressing apples cv. Gala in full
juice. Considering bagasse as a second-generation raw material for a biorefinery, three phases
were divided. Phase 1 consisted of the individual extraction of soluble sugars and organic acids
(Extract 1), phenolic compounds (Extract 2) and pectin (Extract 3). In Extract 1, glucose (5%),
fructose (21%), sucrose (2%) and malic acid (5 mg/mL) were identified and quantified by high-
performance liquid chromatography (HPLC). Analysis of total phenolic compounds (333 mg
EAC/L) and FRAP antioxidant activity (951 pmol/L) were carried out for Extract 2 using
spectrophotometric methods. The pectin precipitated in Extract 2 showed a high degree of
methoxylation, determined by titration and mid-infrared (IR) spectroscopy. Phase 2 covered the
removal of lignin from the remaining lignocellulosic fraction, using a deep eutectic solvent
(DES-Choline chloride: Lactic acid, 1:2) with the assistance of ultrasound equipment. Using
Box-Behnken factorial design (temperature, solute:solvent ratio and DES concentration), 62%
of the lignin can be extracted. Phase 3 completed the use of apple pomace, through the
production of cellulose using the oxidative method (1M ammonium persulfate) and
characterized by scanning electron microscopy (SEM). Chapter 3 covers the fermentation
process of two national grape varieties Vitis labrusca (BRS Carmem, BRS Violeta) and the
exploitation of pomace obtained in the industrial vinification of a Vitis vinifera grape variety
(Cabernet Sauvignon). Violeta grape juice obtained a 61% yield, while cv. Carmem obtained
52%, by steam dragging, and for fermented products, 67 and 62%, respectively. The cv. Violeta
showed a significant difference to the Carmem variety in terms of phenolic compounds (4965
mg EAG/ L), anthocyanins (780 cyanidin-3-glucoside (c3g) mg/L) and antioxidant activity
(1709-4729 pmol TE/L) (values referring to the juice). For Part 2, the same biorefinery concept
applied in the previous chapter was used as a basis for this chapter, obtaining Extract 1 (290 mg
EAG/L) and Extract 2 (1892 mg EAG/L), Extract 3 with precipitation of low methoxylation
pectin and cellulose production in micro size. The products recovered and produced from grape
fermentation pomace have potential for future studies of their application in the low-calorie
beverage industry, as water flavorings, in addition to the smart packaging and hydrogels market.
The results obtained in this doctoral thesis propose sustainable solutions for the recovery of
high-value compounds that can be applied as second-generation raw materials for innovative
materials, through technology transfer between academia and industry.

Keywords: Malus domestica; Vitis sp.; industrial bagasse; phenolic compounds; bioeconomy;
cellulose.
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11

INTRODUCAO

O conceito de bioeconomia engloba a ideia da utilizacdo de recursos bioldgicos aliados
a tecnologias limpas para producédo de biocombustiveis e extracdo de componentes de alto valor
para a inddstria. Aliado a ele, entra 0 conceito de economia circular, que compreende
reciclagem e reutilizacdo, em que o residuo gerado por uma empresa (bagaco de frutas, residuo
cervejeiro, borra de café), que seria descartado e muitas vezes, de forma incorreta, torna-se a
matéria-prima de outro processamento. Percebe-se nesse cenario, a necessidade de projetos que
explorem as possibilidades de utilizacdo de residuos agroindustriais no Brasil, bem como a
investigacdo de tecnologias inovadoras, buscando processos industriais mais sustentaveis.

Industrias de processamento de magd e uva enfrentam dificuldades no descarte
adequado do residuo lignocelulésico obtido apds a prensagem da macé ou fermentacao da uva,
que corresponde a cerca de 25-45 % do peso da fruta processada. E um material que preserva
compostos fendlicos, acidos organicos e pectina. Tecnologias tém sido aplicadas para
recuperacao desses compostos, porém, o residuo celuldsico permanece.

Assim, essa tese, composta por 3 capitulos, visa investigar e avaliar o potencial do
bagaco de macd e de uva para recuperacdo de compostos de alto valor agregado, buscando
tecnologias inovadoras e sustentaveis, que se adaptem ao conceito de bioeconomia e economia
circular e com total aproveitamento do residuo lignoceluldsico. Dentre essas, 0 equipamento
ultrassénico atrai o interesse dos pesquisadores devido ao seu efeito de cavitacdo nas células
vegetais, com aumento do rendimento da extracdo de compostos bioativos e reducdo
microbioldgica, baixo custo de instalacdo e apelo eco-friendly. Solventes eutéticos profundos
estdo ganhando espaco como substitutos de solventes organicos convencionais, devido a sua

baixa toxicidade, apelo de solvente "verde" e possivel recuperacéo.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Extrair compostos do bagaco industrial de macé e de fermentado de uva dentro do conceito de

uma biorrefinaria.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Explorar os bagacos obtidos do processamento de vinho e suco de maca a fim de recuperar
produtos como agucares soluveis, compostos fenolicos, pectina e celulose;

Avaliar a cinética de fermentacdo de uvas Vitis labrusca BRS Violeta e BRS Carmem;

Delinear os processos de extracdo de acidos organicos, agtcares sollveis, compostos
fenolicos, pectina e producéo de celulose dentro do conceito de biorrefinaria;

Caracterizar os compostos fendlicos e atividade antioxidante dos extratos aquosos obtidos do
bagaco de macé e do bagaco de fermentado de uva;

Extrair e quantificar a pectina remanescente na matriz vegetal;
Remover a lignina utilizando equipamento ultrassom e solvente eutético profundo;
Produzir celulose por método oxidativo com persulfato de amonio;

Caracterizar os produtos obtidos em cada fase utilizando andlises fisico-quimicas,
espectrofotométricas e instrumentais.
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CAPITULO 1- RESIDUO AGROINDUSTRIAL DE MACA EUVAE
RECUPERACAO DE COMPOSTOS DE ALTO VALOR: REVISAO DA
LITERATURA

1.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O cultivo de maca (Malus domestica) em 2022 gerou uma produgdo mundial em torno
de 96 milhdes de toneladas, sendo o Brasil responsavel por 1,05 milhdes de toneladas com 33
mil hectares de colheita. A producgdo nacional predomina na regido Sul (mais de 50 %), onde o
estado de Santa Catarina figura como maior produtor (FAOStat database, 2024; IBGE?, 2024).
As variedades Gala e Fuji predominam, compreendendo cerca de 65 e 30% da producdo
nacional, respectivamente (Antoniolli et al., 2024). Nos Gltimos anos, as pesquisas com novas
variedades de macd para producdo no Brasil vém aumentando, buscando atraves de
melhoramento genético espécies mais resistentes ao clima e a pragas, como as variedades
desenvolvidas pela Estacdo Experimental de Cacador (EPAGRI), entre elas Venice, Luiza e
Elenise (Denardi et al., 2020; Denardi et al., 2019; Denardi et al., 2018).

Em 2022, os maiores exportadores de suco de mac¢ad foram China (400.000 t), Pol6nia
(268.000 t), Alemanha (253.000 t), Italia (108.000 t) e Bélgica (53.000 t) (FAOStat database,
2024). O valor estimado de sidra produzida mundialmente em 2019 foi de 26.182 mil
hectolitros. A Europa Ocidental predomina, responsavel pelo consumo de 52,8 % deste volume,
seguida da Africa (13,7 %), América do Norte (11,3 %), Leste Europeu (8,3 %), Australasia
(7,5 %), América Latina (4,9 %) e Asia (1,4%). Dentre os paises europeus, a Irlanda figura
entre os cinco maiores mercados consumidores de sidra. Com um consumo anual de 680 mil
hectolitros, a sidra corresponde a 13,85 % per capita do pais (AICV, 2020).

Para a uva (Vitis sp.), a producdo mundial em 2022 girou em torno de 75 milhGes de
toneladas, enquanto a nacional atingiu 1,5 milhGes de toneladas em 2022 (FAOStat database,
2024). Dados de 2021 mostram a regido Sul como responsavel por 73 % da area com viticultura,
destinando a maior parte das cultivares ao processamento de vinho de mesa e suco de uva. No
Rio Grande do Sul, maior produtor nacional, a producdo de suco de uva integral em 2021
chegou a 69 milhdes de litros (Mello; Machado, 2022). Para suco de uva, Espanha (220.000 t),
Itdlia (181.000 t), Argentina (75.000 t), Estados Unidos (45.000 t|) e Chile (41.000 t)

configuram como os 5 maiores produtores (FAOStat database, 2024).



14

As uvas Vitis vinifera sdo largamente utilizadas na producéo de vinhos finos, destacando
as cultivares Shiraz, Cabernet Sauvignon, Riesling, Chardonnay e Pinot Gris (Luo et al., 2019).
No Brasil, as uvas Vitis labrusca, de origem americana, e suas hibridas, sdo destinadas para
processamento de vinhos de mesa, com destaque para a cv. Isabel, uma hibrida de Vitis vinifera
e Vitis labrusca, cuja producéo corresponde a 15 % da area total de uvas destinadas a producéo
de vinho (OIV, 2017; Nixdorf; Hermosin-Gutiérrez, 2010).

Variedades desenvolvidas pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
(EMBRAPA) por melhoramento genético, como a BRS Carmem e a BRS Violeta, aparecem
como alternativas para obtengdo de vinhos e sucos obtidos de Vitis labrusca com melhor
qualidade sensorial (De Castilhos et al., 2019). No Rio Grande do Sul, cerca de 7 % da producéo
corresponde a cultivares de melhoramento genético da EMBRAPA, destacando-se as
variedades Isabel Precoce, Moscato Embrapa, BRS Lorena, BRS Violeta, BRS Cora, Concord
Clone 30, BRS Rubea e BRS Carmem, indicando que essas cultivares estdo ganhando espaco
no mercado e entre 0s produtores, visto que apresentam boa adaptacdo ao clima e maior
resisténcia a pragas (Fioravanco, 2018).

A variedade BRS Violeta tem sua maturacdo em janeiro, com alta produtividade (acima
de 20 t/ha) e bagas de cor tinta, tendo como finalidade a producéo de sucos, enquanto a BRS
Carmem amadurece entre fevereiro e margo, com uma produtividade muito alta, sendo também
uma uva de bagas tintas para producéo de sucos (EPAGRI, 2023).

O consumo global de suco e néctar em 2018 alcancou 36,2 bilhGes de litros, sendo a
Unido Europeia responsavel pelo maior consumo entre as regides, com 9.187 milhdes de litros,
enquanto a América Latina consumiu 3.436 milhdes de litros. Unido Europeia, América do
Norte e Asia-Pacifico, juntos, englobam 82 % do consumo mundial de sucos e néctares. Dentro
da Unido Europeia, sdo cinco os paises responsaveis por 70 % do consumo: Alemanha, Franga,
Reino Unido (atualmente fora da UE), Pol6nia e Espanha, respectivamente (AlJN, 2018). Em
2021, estimativas apontam um consumo médio de 3,8 kg de uva de mesa por habitante e
1,37 L de suco de uva. O consumo per capita de vinho, considerando a populacdo maior de 18
anos, atinge 2,84 L (Mello; Machado, 2022). A Itdlia (2 M t), a Espanha (2 M t) e a Franca (1,5
M t) sdo os maiores exportadores de vinho (FAOStat database, 2024). Uma anélise do mercado

brasileiro de bebidas a base de maca e uva em 2022 pode ser visualizada na Tabela 1..
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Tabela 1. Exportacdo e importacdo de bebidas a base de uva e macd em 2022 no Brasil.

Importacdo Exportacdo
Quantidade Valor (1000 Quantidade Valor (1000
® US$) (®) US$)
Suco de macé 25 28 488 565
Suco de maga 30 64 21000 26000
concentrado
Suco de uva 29 24 5000 9000
Vinho 154000 485000 8000 14000

Legenda: t — tonelada.
Fonte: FAOStat database, 2024.

1.1.1 Processamento para obtencao de bebidas

a) Maca: suco e sidra

A legislacdo brasileira (Brasil, 2009) define suco como bebida ndo fermentada, ndo
concentrada e ndo diluida, obtido da fruta madura e sa, através de processamento tecnol6gico
gue garanta a conservacgado até o consumo. Para ser considerado integral, o suco nédo pode ter
adicdo de agucares e deve estar em sua concentracdo natural.

O processamento de suco e de fermentado alcodlico de maca (sidra) envolve as etapas
mencionadas na Figura 1. Para obter uma bebida de qualidade, € necessério que a matéria-prima
esteja em condigdes sanitarias adequadas, livre de defeitos patoldgicos e em estdgio de
maturacdo adequado, o que ira contribuir com compostos bioativos para as caracteristicas
sensoriais, cComo aroma, e nutricionais, como atividade antioxidante (Alberti et al., 2017). A
sanitizacdo pode ser realizada mantendo os frutos submersos em solucdo de hipoclorito de sédio
na concentracdo de 200 mg/L, na temperatura de 10 °C por 10 minutos para evitar volatilizacéo
do cloro (Gomes et al., 2014).
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Figura 1. Fluxograma geral de processamento de suco de macé e sidra

-

» Selecao; - Selegao;

« Sanitizag&o; - Sanitizagao;
» Cominuigéo; . Cominuigéo;
« Prensagem; - Prensagem;
« Despectinizagio; « Inéculo;

« Clarificagao . Fermentacéo;
(opcional); . Trasfega; i
» Trasfega; . Carbonatacéo;

e Envase . Envase

suco SIDRA

Fonte: ALBERTI et al., 2016; NOGUEIRA et al., 2008.
Nota: Imagens de arquivo pessoal

As macas devem passar por enxague para retirar residuos do sanitizante antes da etapa
de cominuicdo. Nessa etapa, a fruta é desintegrada para aumentar a area de superficie de
extracdo do suco e facilitar o processo. A polpa entdo é submetida a pressdo mecanica. O suco
obtido pode ser despectinizado, podendo passar por operacdes de clarificagdo e filtragdo
(Nogueira et al., 2003).

As pectinases, em geral, dividem-se em 3 grupos: pectinesterase, poligalacturonase e
pectina-transeliminase, sendo esta pouco aplicada em processamento vegetal (Jayani; Saxena;
Gupta, 2005). A etapa da despectinizagdo visa diminuir a turbidez dos sucos com a separagéo
da pectina e outros compostos que turvam o meio e, auxiliar no rendimento atraveés da extracéo
de liquido das matrizes celulares. O suco pode entdo ser envasado, pasteurizado ou concentrado,
de acordo com a finalidade. Quanto aos compostos fendlicos encontrados no suco, a principal
classe fendlica corresponde aos flavonoides e, dentro desse grupo, 70 % correspondem a

flavandis, 15 % dihidrochalconas e 11 % flavonois (Silva et al., 2019).
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Para a producdo de sidra, as mesmas etapas sdo seguidas, sendo que apoOs a
despectinizacdo, o suco passa a ser denominado de mosto, trasfegado para o fermentador, onde
sera adicionada a levedura. Apos o inéculo desta levedura, 0 mosto passa a ser denominado
fermentado, sendo mantido sob temperatura controlada (aproximadamente 20 °C) por todo o
periodo de fermentacdo (Silva et al., 2019). A carbonatacdo do fermentado finaliza o
processamento.

O processo fermentativo do mosto de macd pode influenciar no teor de alguns
compostos fendlicos, importantes para a manutencdo dos aspectos sensoriais de percepcdo do
aroma (Nogueira et. al., 2008), com a reducdo de compostos fendlicos totais e suas classes
devido a mudancas quimicas ocorridas no processo. Os autores em Silva et al. (2019) avaliaram
a influéncia da fermentacdo nos compostos fenolicos de sidras elaboradas a partir de macés
Gala, Lis Gala e Fuji Suprema. A fermentacdo alcoolica promoveu a reducdo dos compostos
fendlicos de 17 a 50 %, possivelmente devido & adsor¢do dos compostos nas células da levedura
ou pela conversdo dos acidos fendlicos em fendis vinil (volateis) causada pela Saccharomyces
cerevisiae. A reincorporacdo do extrato fendlico do bagaco de macd aparece como uma
alternativa para melhorar a composic¢do fendlica, capacidade antioxidante e aspectos sensoriais
da sidra (Benvenutti et al., 2019).

b) Uva: Suco e vinho

O regulamento da lei n® 7.678, de 8 de novembro de 1988, que rege a producéo de vinho
e derivados da uva no Brasil, define vinho como a bebida obtida pela fermentagdo alcodlica do
mosto simples da uva que deve estar s, fresca e madura (Brasil, 2014). A Figura 2 apresenta
as etapas de processamento de suco de uva por arraste a vapor e do vinho. Apos a selecéo,
sanitizacdo dos cachos (hipoclorito de sodio 200 mg/L), na temperatura de 10 °C por 10 minutos
(Gomes et al., 2014) e desengaco, as uvas sdo acondicionadas no equipamento extrator de
pigmentos. A técnica consiste na lixiviacdo dos compostos sollveis da uva pelo vapor de dgua
gerado no equipamento. O processo por batelada pode ser padronizado controlando a massa de
uva adicionada e o tempo da operacdo. Como o suco sai em alta temperatura (75-85 °C) pode
ser envasado diretamente (Mendes Lopes; Miguel; Fialho; Valente-Mesquita, 2016).

Para producdo do vinho, ap6s o desengaco (separacdo dos engacos das bagas), a uva é
submetida ao esmagamento, rompendo a pelicula das bagas e liberando o mosto, acondicionado

no fermentador. Nessa etapa, podem ser adicionados sulfitos que agem como conservantes
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microbioldgicos, porém, essa adi¢do prévia a fermentacdo impede a formagdo de compostos
aromaticos, prejudicando sensorialmente a bebida. 1sso ocorre devido a interacBes entre 0
hidrogeno sulfito e o acetaldeido do metabolismo da levedura (Ochando et al., 2020). O inéculo
da levedura fermentadora (Saccharomyces cerevisiae) inicia o processo de fermentacéo.
Durante a fermentacdo alcodlica, a movimentagdo do mosto é necessaria para manter o contato
entre os solidos e a fase liquida, para garantir a extracdo total dos compostos (De Castilhos et
al., 2013).

Figura 2. Processamento de suco de uva e vinho

. Selecao;
. Sanitizacao;
« Selecao; . Desengaco;
« Sanitizacao; Esmagamento;
« Cominuicao; In6culo;
« Arraste a vapor Fermentacao;
*« Envase . Maceracao;
. Chaptalizacao;
. Trasfega;
- Refrigeracao;
Envase

suco VINHO

Fonte: Mendes Lopes; Miguel; Fialho E; Valente-Mesquita, 2016; De Castilhos et al, 2013.
Nota: Imagens de arquivo pessoal

A temperatura em que a fermentacdo é mantida pode influenciar no perfil aromatico da
bebida final. Os autores Molina et al. (2007) avaliaram esse efeito no vinho durante a
fermentacdo de mosto sintético com Saccharomyces cerevisiae. Temperaturas mais altas (28
°C) promoveram os aromas mais florais, de banana e abacaxi, enquanto temperaturas mais
baixas (15 °C), aumentaram a producao de ésteres associados a aromas frescos e frutados.

A etapa de corre¢do do acucar, ou chapitalizacdo, processo permitido pela legislacdo

brasileira (Brasil, 2011), consiste em uma préatica enologa de adi¢do de sacarose para correcao
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do mosto, dentro dos limites estabelecidos pela legislagdo (Brasil, 2023). Essa pratica é
empregada quando ha necessidade de aumentar o teor alcodlico do vinho para fins de
conservacao microbioldgica da bebida, sem a adi¢do de etanol.

A refrigeracdo auxilia na cristalizacdo do acido tartarico, presente no vinho apos a
fermentacdo e causa instabilidade no armazenamento. As baixas temperaturas auxiliam na
formacdo de cristais, facilmente removidos da bebida e normalmente aderidos ao recipiente.
Porém, alguns estudos buscam alternativas mais econémicas e eficientes para essa etapa do
processo, como a eletrodidlise (Lasanta; Gomez, 2012).

Para o processo de vinificacdo, apos a fermentacdo alcoolica, ocorre também a
fermentacdo malolatica, conduzida pelas bactérias acido laticas, que convertem o acido malico
em &cido latico, suavizando o aspecto sensorial da bebida. Bactérias do género Oenococcus
oeni sdo as mais conhecidas desse processo (Genisheva et al., 2013). Essa etapa ocorre no
periodo de armazenamento do vinho, e em média, 25 dias apds o indculo dessa cepa sdo
necessarios para o consumo total de acido malico e reducdo de outros compostos como
acetaldeido e &cido piravico (Jackowetz; Ordufia, 2012). Esse processo ocorre de forma
espontanea, porém a adicdo das cepas isoladas auxilia na otimizacgao do processo industrial.

Durante as etapas de processamento do suco de uva, percebe-se a reducdo de compostos
fendlicos apds a prensagem, devido a remocao das cascas e sementes nessa etapa, que mantém
uma quantidade significativa desses compostos. Os autores Capanoglu et al. (2013) observaram
uma reducdo de 84 a 87 % no suco de uva concentrado comparado ao teor de compostos
fenolicos da fruta. Porém, entre a fruta e o bagaco prensado, ocorre um aumento devido a
presenca das cascas e sementes, indicando o potencial do bagaco a ser explorado.

Comparando com outros metodos mecanicos de extracdo de suco de uva, 0 método de
arraste a vapor consegue remover em maior quantidade polifendis soluveis e antocianinas,
obtendo um suco com maior atividade antioxidante. Essa maior extracdo ocorre provavelmente
devido ao calor produzido no processamento, quebrando as ligacBes entre agucares-fenois
(Mendes Lopes; Miguel; Fialho; Valente-Mesquita, 2016).

Os flavandis encontrados no suco de uva séo a catequina e epicatequina, enquanto entre
as antocianinas, destacam-se a malvidina-3-glicosideo, as petunidineas, peonidinas e
cianidinas. Uma reducdo significativa desses compostos é observada apds processos de
pasteurizacdo, clarificacdo e concentracdo do suco (Da Silva et al., 2019; Capanoglu et al.,
2013). As antocianinas, particularmente, tém pouca estabilidade durante longo periodo de

armazenamento (Mendes Lopes; Miguel; Fialho; Valente-Mesquita, 2016).
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Mato, Suérez-Luque e Huidobro (2007) avaliaram os acidos organicos encontrados em
suco e vinho de uva. O acido tartarico aparece como 50 % dos acidos totais em uvas e vinhos,
0 &cido maélico corresponde a 30 % dos &cidos nos sucos de uva e 10 % nos vinhos. A
identificacdo de acido citrico ocorreu na analise das frutas, porém ele tende a desaparecer

durante o processamento.

1.1.2 Caracteristicas do bagaco proveniente do processamento

Dentro desse cenério da agroindustria da macd, uma das dificuldades encontradas pela
industria é o bagaco oriundo do processamento de suco e sidra. Representando uma quantidade
consideravel de residuos de processo, cerca de 25 a 45 % da massa total das frutas, o bagaco
apresenta aptiddo para ser classificado como coproduto e encaminhado para outros
processamentos (Lopez-Rodulfo et al., 2024; Waldbauer; Kopp; McKinnon, 2017). Esse
bagaco apresenta compostos cuja recuperacao é de interesse para outras industrias, nos setores

alimenticios, quimicos e farmacéuticos, como pode ser visto no Quadro 2.
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Quadro 1. Revisdo da literatura sobre compostos de interesse para a inddstria encontrados em
bagaco de macé

Bagaco de macé Composigao (%) Referéncia

e Celulose: 32,62;
Seco Industrial (Brasil) e Hemicelulose: 23,60; Leonel et al. (2020)
Lignina: 25,38;

Carboidratos: 55,86;

Celulose: 21,22;

Hemicelulose: 14,75;

Lignina: 18,5;

Compostos fendlicos totais: 3,5
mg/g;

Hijose-Valsero;
Paniagua-Garcia; Diez-
Antolinez (2017)

Seco industrial (Espanha)

Celulose: 27,5;
Hemicelulose: 24,5;
Lignina: 19,7; Kut et al. (2020)
Xilose: 36,11;
Arabinose: 31,65;

Seco Industrial (Turquia)

Lignina: 19,8
Golden delicious cv. e Glucose: 22,3;
Arabinose: 12,5;

Gama; Van Dyck;
Pletschke (2015)

Acido galacturdnico: 14,4;
Frutose: 19,2,

Sacarose: 1,

Lignina insolavel: 24,7;

Seco ao sol (EUA) Magyar et al. (2016)

Fonte: A autora.

Para a industria de sidras, por exemplo, pode ser interessante a reincorporac¢édo do bagaco
no préprio processamento. De acordo com Bortolini et al. (2020), a adicdo de bagaco
imobilizado durante a fermentacdo da sidra aumenta o teor de agUcares e de nitrogénio no
mosto, 0 que melhora a cinética de fermentacdo e pode evitar que ocorram paradas no processo
fermentativo devido a falta desses elementos para o metabolismo da levedura (Alberti et al.,
2011).

Além disso, a reincorporacao de compostos fendlicos oriundos do bagago, por meio da
dissolucdo e difusdo no meio, faz com que a reducdo desses compostos seja menor quando
comparada ao processo tradicional. A adigdo de bagaco de macgd imobilizado durante a
fermentacdo consegue manter um rendimento de 32 %, 18 % e 56 % a mais de fendis totais,
flavonoides totais e flavandis comparado aos valores da sidra controle, além de aumentar em
trés vezes a concentracdo de floridzina. Como consequéncia, a atividade antioxidante aumenta

54,9 % comparada a sidra sem adi¢do de bagaco (Bortolini et al., 2020).
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Benvenultti et al. (2019) otimizaram o processo de extracdo de compostos fendlicos de
bagaco de maca, obtendo os melhores resultados com a extracdo usando solvente etanol 60 %,
a 50 °C, na proporcdo de bagaco/solvente 1: 20 (m/v). Na aplicacdo dos extratos em sidra, a
adicdo dos extratos ndo impactou de forma negativa, causando um aumento na percepc¢éo de
intensidade de cor da bebida, e o tratamento com maior concentracdo de extrato obteve melhor
aceitacdo sensorial.

Esses extratos também podem apresentar atividade antimicrobiana, como visto pelos
autores em Zardo et al. (2021), que otimizaram o processo de extracdo de compostos fenolicos
do bagaco de macd Gala, aplicando os solventes acetona, etanol e metanol. Os maiores
rendimentos foram obtidos na extracdo com acetona, apresentando atividade antimicrobiana
com reducéo de crescimento de Staphylococcus aureus, Escherichia coli e Salmonella enterica
na concentracao de 2500 pg de bagago seco por mL de extrato. O efeito antimicrobiano foi
atribuido principalmente a elevadas quantidades de epicatequina, procianidinas e quercetina.
Esses compostos pertencem ao grupo dos flavandis, e se concentram predominantemente no
epicarpo das macds (Alberti et al., 2017). Da mesma forma, o bagaco de uva, obtido apds a
fermentacdo do vinho, mantém uma composicao rica em antocianinas, compostos fenolicos e

minerais, como visto no Quadro 3.

Quadro 2. Presenca de compostos de valor nutricional em bagaco de uva

Bagaco de uva Compostos detectados Referéncia
Vitis vinifera L. | Petunidina, peonidina, malvidina Pereira et al.
cv. Syrah Compostos fendlicos totais: 65 mg EAG/g. (2019)

Bagaco Catequina, epicatequina, malvidina, delfinidina, petunidina, peonidina, | Peixoto et al.

fermentado quercetina, acido hidroxibenzoico e &cido hidrocindmico. (2018)

Cabernet Minerais totais: 36,5 g/kg (Al, Ca, Fe, Mg, P, K, Na, S, Zn); Corbin et al.

Sauvignon Carboidratos soltveis: 15 %. (2015)

Sauvianon Blanc Minerais totais: 26,7 g/kg (Al, Ca, Fe, Mg, P, K, Na, S, Zn); Corbin et al.
g Carboidratos soltveis: 43 %;. (2015)

Fonte: A autora

Esse residuo lignocelulésico apresenta potencial para recuperacao de compostos de alto
valor. Rondeau et al. (2015) avaliou bagaco de uva ap06s vinificacdo de 8 cultivares francesas.
Cerca de 3-6 % de 6leo foi recuperado do bagaco, 20-46 % corresponde aos agucares e 20-51
% de taninos condensados foram detectados. A composicéo de carboidratos solUveis indica o

potencial tecnolégico para producdo de bioetanol (Corbin et al., 2015). No entanto, a extracdo
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dos compostos fendlicos pode gerar mais residuos, de acordo com o método e solvente
aplicados, sendo que o material lignocelulésico permanece, sem apresentar uma solucédo
adequada para o descarte.

O extrato aquoso de bagaco de uva apresentou efeitos antioxidantes e neuroprotetores
em neurdnios hipotalamicos, o que indica seu potencial como suplemento alimentar e agente
anti-inflamatorio (Chiavaroli et al., 2021). A sintetizacéo de taninos extraidos de bagaco de uva
em nanoparticulas revestidas com prata apresentou potencial atividade antimicrobiana sobre
Escherichia coli e Staphylococcus aureus, bem como efeitos antidiabéticos e potenciais

antioxidantes (Saratale et al., 2021).

1.1.3 Extracdo da pectina

Apos a extracdo fendlica, a pectina € o préximo composto de interesse dentro de uma
biorrefinaria de residuos de frutas que permanece no bagaco de macd e de uva apés
processamento (Dranca; Vargas; Oroian, 2020; Shivamathi et al., 2019; Spinei; Oroian, 2022;
Minjares-Fuentes et al., 2014). O rendimento médio presente nesses bagacos é de 23% e 6%,
para bagaco de maca e uva, respectivamente. Alta temperatura e meio &cido contribuem para a
extracdo de qualidade do composto. Um &cido organico como o acido citrico pode ser uma
opgdo sustentavel para aumentar a acidez do meio aquoso (pH = 2) (Spinei; Oroian, 2022),
ocorrendo geralmente, nessas condi¢des, de 1 a 3 horas (El Fihry et al., 2022; Dranca; Vargas;
Orian, 2020). Spinei e Orian (2022) compararam a extragdo de pectina do bagaco de uva com
0s &cidos citrico, sulfurico e nitrico, normalmente aplicados para extracdo de pectina. Nao
houve diferenca significativa no rendimento da pectina. No entanto, o teor de é&cido
galacturdnico e o peso equivalente de pectina aumentaram com acido citrico como solvente em
comparacdo com os acidos minerais (sulfurico e nitrico), caracteristicas desejaveis em termos
de pectina.

Ap0s o tratamento térmico &cido, a fracdo sélida (fragdo lignoceluldsica) é separada da
pectina dissolvida no meio aquoso. A precipitacdo da pectina ocorre adicionando 2 volumes de
etanol anidro frio, mantendo o processo a 4 °C durante a noite (El Fihry et al., 2022; Chen;
Lahaye, 2021). A pectina precipitada é filtrada em gaze e seca a 40 °C em estufa de circulacéo
forcada de ar. Do ponto de vista da industria de alimentos, a pectina € um ingrediente
amplamente incorporado aos produtos alimenticios devido as suas propriedades gelificantes.
No entanto, pesquisas recentes tém investigado a aplicacdo da pectina em biomateriais em

diferentes areas do conhecimento.
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Os hidrogeis de pectina tém sido amplamente estudados. O aumento do teor de pectina
no hidrogel aumenta as propriedades da estrutura como coesao, resisténcia a compressao e
rigidez (Markov et al., 2017). Um hidrogel pode ser definido como um material polimérico
inchado por agua, produzido por uma rede polimérica reticulada através da reacdo de dois ou
mais mondmeros (Ahmed, 2015). Devido a sua estrutura, este material pode ser um carregador
de compostos de interesse, como visto pelos autores em Bostanci et al.(2022) em que um
hidrogel de pectina/gelatina carregado com curcumina mostrou resultados potenciais como
cicatrizacao de feridas.

A pectina também é encontrada como uma matriz para adesivos transdérmicos de
liberagcdo de drogas, como pectina carregada com ibuprofeno/hidrogel de celulose bacteriana
(Krathumkhet; Imae; Paradee, 2021). Também tem sido aplicado como biomaterial para
impressdo 3D com bioink. Kanungo et al. (2021) apresentaram microesferas de pectina
revestidas com gelatina como um material promissor na engenharia de tecidos. Este composto
parece aumentar as propriedades estruturais dos biomateriais desenvolvidos, mostrando
potencial para aplicaces no campo da bioengenharia. Mesmo ap0s a recuperacdo dos
compostos fendlicos e pectina do bagaco, a fracdo lignocelulésica permanece, permitindo a

producdo da celulose, elucidada posteriormente.

1.1.4 Ultrassom como tecnologia emergente para extracdo de compostos bioativos

A vibracao das moléculas, emitida por um transmissor a um receptor, que se aproximam
e distanciam, causando os efeitos de compresséo e rarefagdo, formam ondas de energia, e a
repeticdo desse movimento faz com que as ondas de som se propaguem pelo ar. Entre 20 Hz e
20 kHz, o0 som é perceptivel ao ouvido humano, sendo que apds essa frequéncia esta o ultrassom
(O’Brien Jr et al., 2006).

Em um meio liquido, esses ciclos de compressao e rarefacdo provocam as bolhas de
cavitacdo, que atingem na superficie temperatura acima de 5.000 K e pressdo maior que 50.000
kPa, o0 que faz com que as bolhas rompam, injetando o gas de seu interior que provoca o
cisalhamento de células que estejam préximas (Tiwari et al., 2009). Com o rompimento da
parede celular da matriz, essa técnica vem sendo aplicada na inddstria de alimentos com
finalidades como extracdo de 6leo (Khoei; Chekin, 2016) e compostos fendlicos (Nadeem et
al., 2018), atuando também na reducédo de carga microbioldgica (Cervantes-Elizarraréas et al.,
2017).



25

O equipamento ultrassénico ou banho de ultrassom séo equipamentos que vém sendo
aplicados também em estudos sobre tratamento de residuos industriais para recuperacao de
compostos, devido ao efeito extrator das bolhas de cavitagéo. Ravindran et al. (2017) avaliaram
o efeito do banho de ultrassom, aliado ao poder oxidativo do permanganato de potassio, na
recuperacdo de celulose, hemicelulose e lignina de residuo da extracdo de café. Foi possivel
remover a fracdo de lignina, sem interesse para 0 processo, preservando a fracdo de
hemicelulose, sendo que o tratamento ultrassonico aumentou em 1,7 vezes a quantidade de
acucares redutores apds a hidrolise enzimatica da amostra tratada de residuo de café.

Os residuos gerados pela industria de alimentos, de origem vegetal, configuram em sua
maioria um material lignoceluldsico, que pode ser convertido em celulose, hemicelulose e
lignina, compostos de interesse para as biorrefinarias. A partir da hidrélise quimica ou
enzimatica desses residuos, agucares redutores ficam expostos e podem ser metabolizados por
microrganismos para producdo de biocombustiveis, enzimas e aminoécidos (Ravindran et al.,
2017). Ja os autores em Hassan et al. (2020) estudaram os efeitos do ultrassom e de micro-
ondas como pré-tratamento de residuos de malte da indUstria cervejeira, na recuperacdo de
acucares redutores para a producdo de xilanases a partir do fungo Mucor sp. Para otimizar o
tratamento com ultrassom, a energia e a frequéncia aplicadas devem ser estudadas para que o

menor tempo de exposicao seja necessario.

1.1.5 Solventes eutéticos profundos e apelo ambiental

Juntamente com as tecnologias descritas acima, 0s Solventes Eutéticos Naturais
Profundos (NADES) tém sido amplamente estudados como uma alternativa mais ecoldgica para
processos de extracdo. Um sistema é considerado eutéetico quando a mistura de duas substancias
tem o mesmo comportamento de uma substancia pura. Para o solvente, em uma proporcao
especifica, dois produtos quimicos sélidos podem ser misturados em seus pontos de fusdo e se
tornar um liquido estavel a temperatura ambiente (Savi et al., 2019). A estabilidade depende da
proporcdo e da estrutura quimica dos compostos misturados (Dai et al., 2013). Este solvente é
obtido a partir de dois ou mais compostos solidos estando um aceptor de ligacdo de hidrogénio
(HBA\) e os outros doadores de ligacdo de hidrogénio (HBD).

Cloreto de colina (CC) é o HBA normalmente aplicado enquanto &cido citrico, acido
malico, acido oxalico, glicose, frutose e glicerol sdo 0os compostos HBD mais encontrados na
literatura (Benvenutti et al., 2020; Chen; Lahaye, 2021; Popovic et al., 2022). A afinidade do
NADES com os compostos alvo € importante para selecionar os HBA e HBD mais compativeis
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para o solvente e ferramentas como 0 COSMO-RS podem ser eficientes para elucidar essa
ligacdo (Benvenutti et al., 2020). O pH do solvente também pode afetar a extracdo dos
compostos alvo (Chen; Falourd; Lahaye, 2021), bem como a viscosidade e o teor de agua, uma
vez que pode ter influéncia na transferéncia de massa da parede celular (Chen; Lahaye, 2021).
O NADES é&cido mostrou maior eficiéncia para extracdo de compostos fendlicos, enquanto o
NADES neutro pode melhorar a extracdo de proteinas (Pani¢ et al., 2021; Popovic et al., 2022).

O uso de DES para deslignificacdo é elucidado pelos autores em Smink et al. (2019),
especificamente o papel do cloreto de colina e do &cido latico DES em experimentos com chips
de Eucalyptus globulus. Os efeitos na solubilidade, reacGes de lignina e transferéncia de massa
foram investigados. Os resultados mostraram que o &nion cloreto tem um efeito ativo sobre o
CC e na lignina da madeira moida parece que a quebra da ligagdo f-O-4 é aumentada com a
adicdo de DES. A Tabela 2 mostra a aplicagdo do NADES para extracao de bagaco de frutas de
compostos de alto valor. E possivel concluir que o NADES sozinho ou combinado com outros
equipamentos de extracdo assistida pode ser realmente eficiente para recuperacao e selecéo de

compostos de interesse que permanecem no bagaco de frutas apds o processamento industrial.
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Tabela 2. Revisdo de literatura de solventes eutéticos profundos aplicados para extracéo de
compostos de bagaco de frutas

(continua)
Matriz Compostos alvos DES Extracéo Resultados
assistida
Bagaco de magd®  Pectina Pré-tratamento A temperatura mais
-HBA: CC; com DES antes da  amena (40 °C)
extragdo com melhorou o
-HBD: agua quente rendimento de
acido latico, acido extracdo com DES.
oxalico ou ureia
Bagaco de cereja?  Polifendis -HBA: CC; Utilizacdo de Acido mélico: maiores
micro-ondas na niveis de compostos
-HBD: acido preparacao do fendlicos extraidos;
mélico, ureia ou DES Frutose: maior
frutose; capacidade
antioxidante dos
extratos.
Casca de laranja®  D-limoneno, Polialcoois Nenhum DES é&cido: maior
Polifendis e extracdo de compostos
Proteina fendlicos
DES pH neutro: maior
extracdo de proteina
Bagaco de magd*  Pectina CC: 4cido Nenhum/ Pré- CC: &cido latico- Rico

latico(4cido), CC:  tratamento em polissacarideos
glicerol(neutro), sequencial do
Carbonato de DES

potéassio: Glicerol

(alcalino)

Puré de banana® AcUcares soltveis  Acido citrico: Micro-ondas; 3g Rendimento de
beta alanina; amostra, 30 ¢ acucares solaveis
Acido citrico: CC;  DES, abaixo de aumentou
Acido malico: 25,50¢e 70 °C, proporcionalmente ao
beta alanina; durante 5,15e 30 tempo de extracdo; o

Acido malico:CC

min.

uso do DES foi mais
efetivo quando
comparado com etanol
e agua; DES se
mostrou um meio
efetivo para extracdo
de matrizes de fruta.

Residuo de amora
6

Compostos
fendlicos;
Antocianinas

Agua acidificada,
&gua pura, etanol
absoluto e etanol
50% (v/v)

Extracdo por
liquido
pressurizado; 5 g
amostra; pré-
aquecimento 5
min; 7.5 MPa por
30 min; 60, 80 e
100 °C.

Agua acidificada
obteve o maior
rendimento, entretanto
nos parametros
avaliados, ndo houve
diferenca significativa
na extracao de
compostos fendlicos e
antocianinas.
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(concluséo)

Matriz Compostos alvos DES Extracdo Resultados
assistida
[
Bagaco de Compostos - Extracdo por
jabuticaba’ fenolicos; liquido As condices 6timas
Antocianinas pressurizado; 4.5  para extracdo de
g amostra, 5min  antocianinas e
pré-aquecimento;  compostos fendlicos
40-120 °C; 5-10 foram 50 bar, 80 °C
MPa; 5-15 min por 9 minutos.
[
Bagaco de macd®  Compostos - Extracdo por Acido clorogeénico,
fendlicos liquido flavondis e glicosideos
pressurizado; 120  de floretina foram
°C com solvente identificados;
60% etanol (v/v) A otimizacdo da
foi o ponto 6timo  extragcdo mostrou que
obtido para essa baixas temperaturas
matriz sd0 mais adequadas
para extracdo de
fendlicos e atividade
antioxidante do
extrato
[
Jaboticaba Extrato de CC: Propileno Extracdo por CC: acido malico
coproduto® antocianina Glicol 1:2M; liquido mostrou melhor
CC: acido malico  pressurizado; resultado para
1:1M 10MPa; 12 min; recuperar antocianinas

5g amostra; 90
°C; 30 % DES;
fluxo 4 mL/min

e estabilidade térmica

Nota: Referéncias- ‘Chen e Lahaye (2021); 2Popovic et al. (2022); *Pani¢ et al. (2021); *Chen, Falourd e Lahaye
(2021); °Gomez et al. (2019); ®Machado et al. (2015); "Santos, Veggi e Meireles (2012); *Wijngaard e Brunton
(2009); °Benvenutti et al. (2022).

Legenda: CC: Cloreto de colina; DES: solvente eutético profundo; HBD- Doador de hidrogénio; HBA-receptor de
hidrogénio.

Além disso, Fan et al. (2020) propuseram a recuperacdo de compostos NADES como
forma de reciclar o solvente para outro lote de extracdo. Para um cloreto de colina: Solvente de
acido latico, a lavagem com acetato de etila precipita o cloreto e a fase superior com &cido latico
e acetato de etila pode ser separada por destilagdo. Isso pode elucidar o apelo sustentavel dos

solventes euteticos profundos.
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1.1.6 Celulose e bioeconomia

Uma biorrefinaria consiste em uma instalagéo abastecida por matéria-prima residual de
outras inddstrias, convertidas em compostos de alto valor, buscando otimizar recursos e
minimizar efluentes, com objetivo de aproveitamento integral da biomassa, com menor impacto
ambiental (Agroenergia, 2011). A busca por sustentabilidade promoveu o fomento do governo
europeu em projetos para viabilizacdo da bioeconomia. Esse conceito visa alcangar menor
dependéncia de fontes de energia ndo renovaveis, utilizando fontes de carbono sem causar
impacto no meio ambiente, para obtencdo de energia ou recuperagdo compostos de alto valor
agregado.

As biorrefinarias surgem a partir da necessidade de concentrar o local de transformacéo
dessa matéria-prima recuperada de outros processos industriais, utilizando tecnologias
sustentaveis, para obtencdo de energia, biogas e nanocelulose. Em especial, as biomassas
lignocelul6sicas, provenientes do processamento agroindustrial, aparecem como principal fonte
de biomassa de segunda geracdo, para abastecimento das biorrefinarias (Hassan; Willians;
Jaiswal, 2019).

Essa nova demanda mundial requer estudos mais aprofundados a fim de dimensionar o0s
processos dentro de uma biorrefinaria, pois cada fonte de biomassa lignoceluldsica apresenta
uma composicdo caracteristica, e demanda um tratamento especifico para recuperacdo de
compostos. Esse pré-tratamento é necessario para retirar compostos envoltorios da biomassa, e
deixar a celulose e hemicelulose mais expostas durante a acdo de enzimas hidroliticas. Estudos
com ultrassom (Hassan et al., 2020) e oz6nio (Souza-Corréa et al, 2013) vem sendo conduzidos
para comprovar a importancia do pré-processamento da biomassa para o rendimento na
obtencdo de bioetanol, enzimas e nanocelulose. Para a producédo de bioetanol a partir de mosto
cervejeiro, € necessaria uma etapa de sacarificagdo enzimatica, para liberacdo de acucares
redutores que serdo submetidos a fermentacdo. O tratamento com equipamento ultrassénico,
nesse caso, devido ao processo de cavitacdo, atua aumentando a exposicdo de celulose e
hemicelulose, aumentando a eficiéncia de acdo das enzimas hidroliticas e, consequentemente,
o rendimento de agucares fermentesciveis no hidrolisado (Hassan et al., 2020).

A biomassa lignocelul6sica proveniente de agroindustria também pode ser aplicada
como substrato de microrganismos para producdo de enzimas, com alto valor comercial. O
residuo de gréo de café, rico em hemicelulose, apresenta potencial para producédo de xilanases,
a partir da fermentacdo em estado solido com Aspergillus niger, com posterior aplicacdo da

enzima para clarificacdo de sucos de fruta (Ravindran; Willians; Jaiswal, 2019).
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Celulose, hemicelulose e lignina, por sua estrutura biopolimérica, comp&em a estrutura
de sustentacdo das plantas. No organismo humano, atuam como fibras insoltveis, nao digeridas,
e auxiliam no movimento peristaltico do trato gastrointestinal, enquanto as fibras sollveis
apresentam capacidade de reter agua e formar gel, atuando como substrato para fermentagédo no
intestino (Qiu; Yadav; Yin, 2017). Em analises de hemicelulose A e B e de fracdo rica de
celulose, extraidas e isoladas de bagaco do sorgo, Qiu et al. (2017) observaram que a fragéo de
celulose se mostrou insoltvel e resistente ao tratamento alcalino, sendo que entre 87- 97 % das
fibras insolUveis ficaram retidas na fracdo de celulose. A maior retencéo de fibras soltveis foi
detectada na fracdo de hemicelulose obtida, em torno de 63 a 83 %, variando conforme o
tratamento aplicado. A hemicelulose B obteve a maior solubilidade em agua.

Bagacos oriundos de processamento industrial sdo fontes lignoceluldsicas atualmente
pouco aproveitados para recuperacao desses compostos. Como visto na Tabela 3, esse residuo
agroindustrial apresenta potencial para recuperacgdo de celulose, hemicelulose e lignina, visando
producdo de bioetanol ou nanocelulose, por exemplo. Esses residuos agroindustriais sdo
importantes porque compreendem materiais de segunda geracdo, ndo competindo com
producdo voltada para alimentacdo, como a cana-de-agUcar, soja, beterraba, milho, entre outros,
cultivados tanto para alimentacdo humana quanto para producdo de bioetanol. Por isso vem
ganhando destaque como potencial fonte para sustentar biorrefinarias para conversao em

bioprodutos de alto valor (Hassan; Willians; Jaiswal, 2019).

Tabela 3. Composicado em % de celulose, hemicelulose e lignina da caracterizacdo de bagagos
industriais de macd, uva, laranja, cana-de-agUcar, agave e café

Composicao Macat Uva? Laranja® Cana-de-aglicar* Agave® Café®

Celulose (%) 21,22-32,62 19,30- 20,8 11,85-21,04 36,9 44,5 8,6
Hemicelulose (%) 14,75-23,60 7,20 9,75-15,58 20,6 25,3 33,5

Lignina (%) 18,5-25,38  15,60-325  1,67-3,50 38,5 201 311

Fonte: A autora. Nota: ‘Leonel et al. (2020), Hijose-Valsero, Paniagua-Garcia e Diez-Antolinez (2017) e Kut et
al. (2020); % Coelho et al. (2018) e Corbin et al. (2015): *Marifio, Rezende e Tasic (2018); “Souza-Corréa (2013);
SHinestroza et al. (2019); ®Ravindran et al. (2017).

De acordo com o método de extracdo e suas caracteristicas especificas, a nanocelulose
pode ser categorizada em trés grupos: celulose nanocristalina, celulose nanofibrilada e
nanocelulose bacteriana. Geralmente, pré-tratamentos sdo necessarios para deixar a celulose
mais exposta, removendo os componentes envoltorios (hemicelulose e lignina). A celulose

nanocristalina (CNC) tem o diametro entre 5-10 nm e largura entre 500-1000 nm, normalmente
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extraida por hidrolise &cida, como mencionado pelos autores Kian et al. (2020) na extracdo de
CNC de haste de oliveira. Apos o processo de branqueamento das fibras com clorito de sodio
(2 % m/v) e tratamento alcalino com hidroxido de sdédio (5 % m/v), as amostras foram
submetidas a hidrdélise acida com acido sulfdrico (35 %) a 40-50 °C em diferentes tempos. O
rendimento de CNC da haste de oliveira foi de 15-10 %, e as amostras analisadas apresentaram
boa estabilidade térmica e estrutura cristalina, indicando o potencial para aplicacbes como
reforco de estrutura. Esse método convencional de extracdo, no entanto, utiliza solventes
altamente poluentes.

Metodologias ecologicamente corretas tém sido aplicadas para a producdo de
nanocelulose, principalmente substituindo produtos quimicos convencionais por solventes
eutéticos profundos devido ao seu apelo natural. Fan et al. (2020) utilizaram um &cido latico:
cloreto de colina (2:1) DES para hidrolisar a parte amorfa da celulose extraida do bagaco de
uva. O &cido latico é amplamente utilizado como HBD misturado com cloreto de colina como
HBA visando a deslignificacdo de matrizes lignocelulésicas a fim de expor a celulose (Fan et
al., 2020; Alvarez-Vasco et al., 2016). Como o DES pode ser recuperado do processo, ele
aparece como um método de deslignificacdo mais sustentdvel comparando aos solventes
convencionais previamente elucidados.

A oxidacao pelo método de persulfato de aménio, um produto quimico menos perigoso,
parece ser uma op¢do mais sustentavel para remover lignina e hemicelulose da matriz de
celulose. Oun e Rhim (2017) obtiveram CNC de forros de algoddo com alto potencial para
melhorar as propriedades do biopolimero para diversas aplicacdes.

A celulose nanofibrilada (CNF) tem caracteristica mais alongada e flexivel, com
didmetro de 1-100 nm e comprimento 500-2000 nm, sendo obtida geralmente por métodos
mecanicos de reducdo, como a micronizacgdo. Os autores Lu et al. (2020) submeteram o bagaco
de macé industrial lavado e seco a0 moinho de impacto, seguido de moinho imido de alta
energia para obter as nanoparticulas. As amostras foram retiradas em diferentes tempos de
processamento e a temperatura foi mantida a 25 °C. Esse processo provoca a destruicédo da fase
cristalina, tornando a celulose amorfa. As particulas micronizadas obtidas desse processo
apresentaram potencial para serem aplicadas como emulsificantes na indudstria alimenticia,
obtidas através de um processo simples, sustentavel e de baixo custo.

Do ponto de vista nutricional, a nanocelulose fibrilada pode exercer uma acao
hipoglicémica durante a digestdo, devido as suas propriedades de reter de glicose na fibra,
retardar a liberacdo de glicose durante o trato gastrointestinal e inibir a acdo de enzimas

amiléceas no intestino (Liu et al., 2018). Yan et al. (2018) analisaram o efeito da nanocelulose



32

extraida de casca de arroz para absor¢do de nitrito de s6dio e gordura durante o trato
gastrointestinal, e os resultados positivos indicaram o potencial do produto como ingrediente
para alimentos funcionais, pois a nanocelulose obtida auxiliou na remocdo dos compostos
mencionados, em simulac6es de digestao in vitro.

A nanocelulose bacteriana (NB) ndo é extraida de biomassa lignoceluldsica, mas
produzida por microrganismos do género Gluconacetobacter. A sintese da celulose em
tamanho nanométrico, formando redes, ocorre a partir da fermentacdo em um meio que forneca
uma fonte de carbono, sintético ou a partir de residuos agroindustriais (Molina-Ramirez et al.,
2020). Dentro da industria de alimentos, a nanocelulose bacteriana pode ser aplicada como
cobertura para protecdo de prebidticos, adicionados em alimentos funcionais, evitando a sua
deterioracdo e promovendo estabilidade quando submetido a processos de secagem ou
condicdes gastrointestinais (Khorasani; Shojaosadati, 2016).

De acordo com a composi¢cdo do meio, a fonte de carbono e a concentragédo, a
nanocelulose bacteriana obtida apresentara caracteristicas e rendimento diferentes. Utilizando
cepas de Komagataeibacter medellinensis, por exemplo, o rendimento de nanocelulose foi
melhor em meio rico em glicose, enquanto as fibras obtidas em meio com frutose apresentaram

baixa porosidade e maior cristalinidade (Molina-Ramirez et al., 2017).

1.2 CONCLUSAO

A partir dessa revisao da literatura, percebe-se o potencial do bagaco de macd e do
bagaco de uva para abastecer uma biorrefinaria. Por serem materiais derivados de um processo
industrial, sdo considerados matéria-prima de segunda geracdo, e ndo competem com demais
alimentos como milho, soja e produtos agricolas destinados a alimentagdo humana. Juntamente
com tecnologias de apelo sustentavel, parece ser possivel a recuperacdo de compostos fenolicos,
pectina e celulose, dentro do conceito de economia circular e bioeconomia. Sendo assim, nos

proximos capitulos essa teoria sera aplicada em escala de laboratorio.
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CAPI'TlgLO 2- CONCEITO DE BIORREFINARIA APLICADO PARA
RECUPERAGCAO DE CELULOSE E COMPOSTOS DE ALTO VALOR ORIUNDOS
DE BAGACO DE MACA INDUSTRIAL

RESUMO

O residuo agroindustrial de bagaco de maca aparece como o principal residuo sélido do
processamento de sucos e sidras, correspondendo a 25-45% do peso total da fruta processada.
Considerando que seu descarte pode ser um desafio para a inddstria, podendo ser fonte de
compostos fenolicos, pectina e celulose, muitos estudos enfatizam a avaliacdo da recuperacao
de fendlicos e pectinas. Porém, mesmo ap0s a extracdo, a fracdo lignocelulésica persiste. Assim,
este trabalho de pesquisa tem como objetivo investigar o potencial tecnolégico do bagaco de
maca dentro de uma perspectiva de biorrefinaria para a recuperacéo de compostos de alto valor
e producdo de celulose. Foram obtidos extratos de agucares sollveis e &cidos organicos (Extrato
1), compostos fendlicos (Extrato 2) e pectina (Extrato 3) na Fase 1, utilizando solvente verde.
A fracdo lignocelul6sica restante foi submetida a ultrassom combinado com solvente eutético
profundo (cloreto de colina: acido latico) para atingir a deslignificacdo na Fase 2, utilizando
planejamento fatorial Box-Behnken. Para finalizar, a celulose foi produzida através de método
oxidativo com persulfato de aménio na Fase 3. No Extrato 1 foram identificados glucose (5 %),
frutose (21 %), sacarose (2 %) e acido malico (5 mg/mL). O Extrato 2 obtido apresentou 333
mg &cido clorogénico/ L e atividade oxidante de 951 umol trolox equivalente/L para FRAP.
Com relacdo ao bagaco seco (4 % umidade), houve 3 % de rendimento da pectina seca obtida
com grau de esterificacdo de 92 %. Os parametros de 60 °C, concentracdo do DES 100 % e
proporcao soluto/solvente de 1:30 m/v foram aplicados para remocao da lignina da fracdo
lignocelulésica da Fase 2. Assim, na Fase 3, foi possivel obter celulose em tamanho micro ap6s
20 horas de tratamento, finalizando o ciclo de aproveitamento do bagaco de macé. O balanco
de massa indica que apds a Fase 1, a matéria lignocelulsica reduz para 45 % da massa inicial,
finalizando com um rendimento de 5 % de celulose. Os resultados demonstram o potencial
tecnologico do bagaco de maga como matéria-prima de segunda geragdo para abastecimento de
uma biorrefinaria, bem como os produtos de alto valor agregado obtidos apresentam
possibilidade de serem inseridos em outros processos industriais.

Palavras-chave: Malus domestica; cloreto de colina; compostos fendlicos; bioeconomia.

2.1 INTRODUCAO

A producdo mundial de macd em 2022 atingiu 96 milhdes de toneladas (FAOStat
database, 2024). O consumo global de sucos e néctares em 2017 atingiu 36 bilhdes de litros,
com predominancia do consumo da Unido Europeia (UE), com 9.187 milhdes de litros,
enquanto a América Latina abrange 3.436 milhdes de litros (AIJN, 2018). Dentro desse cenario
da agroinddstria da maca, um dos desafios é o escoamento do bagaco do processamento do suco

e da sidra. Esse residuo, que representa cerca de 25 a 45% do peso dos frutos, pode ser
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classificado como subproduto e encaminhado para posterior processamento (Lopes-Rodulfo et
al., 2024; Waldbauer; Mckinnon; Kopp, 2017).

O bagaco de macad em geral é composto por 70-75% de epicarpo, 2-3% de sementes e
0,4-0,9% de peddnculo (Carson; Collins; Penfield, 1994). Porém, também guarda compostos
cuja recuperacdo pode ser interessante para outras industrias alimenticias, quimicas e
farmacéuticas (Leonel et al., 2020; Hijosa-Valsero; Paniagua-Garcia; Diez-Antolinez, 2017;
Kut et al., 2020; Gama; Van Dyck; Pletschke, 2015; Magyar et al., 2016; Alberti et al., 2017).

Esses compostos apresentam alto valor agregado portanto, o bagaco de maca surge
como um residuo industrial com potencial para ser explorado por biorrefinarias. Em particular,
a biomassa lignocelulosica, proveniente do processamento agroindustrial, surge como a
principal fonte de biomassa de segunda geracdo, para abastecer as biorrefinarias (Hassan;
Willians; Jaiswal, 2019). No caso particular do bagaco de macé, uma potencial biorrefinaria
pode ser composta por quatro fases principais: recuperacao de agucares, compostos fendlicos,
pectina e obtencédo de celulose.

Na literatura, muitos estudos tém explorado o potencial do bagaco de maca para a
recuperacdo de compostos fendlicos. Porém, a extracdo dos compostos fenolicos do bagago ndo
tem impacto significativo no volume do residuo gerado pela inddstria, e o material
lignocelulésico permanece sem apresentar solucdo adequada para sua disposicao.

Uma composic¢do industrial geral de bagaco de maca pode ser encontrada na literatura.
A celulose (21-32%), a hemicelulose (15-24%) e a lignina (19-25%) (Leonel et al., 2020;
Hijosa-Valsero; Paniagua-Garcia; Diez-Antolinez, 2017; Kut et al., 2020) remanescentes na
fracdo lignocelul6sica sugerem o potencial de uso para recuperacdo de nanocelulose. Pré-
tratamentos sdo necessarios para deixar a celulose mais exposta, removendo 0s componentes
do involucro (hemicelulose e lignina). Tecnologias com apelo eco-friendly vem sendo aplicadas
para extrair compostos de interesse da matriz vegetal como ultrassom e micro-ondas,
juntamente com solventes eutéticos profundos (DES).

O conceito de DES sugere que em uma proporcao especifica, dois compostos quimicos
sOlidos podem ser misturados em seus pontos de fusdo, produzindo um liquido estavel a
temperatura ambiente. A estabilidade depende da proporcdo e da estrutura quimica dos
compostos misturados (Dai et al., 2013). Esse solvente é obtido a partir de dois ou mais
compostos solidos estando um aceptor de ligacédo de hidrogénio (HBA) e os outros doadores de
ligagdo de hidrogénio (HBD). Cloreto de colina é o HBA amplamente aplicado enquanto cido
citrico, acido malico, acido oxalico, glicose, frutose e glicerol sdo os compostos HBD mais

encontrados na literatura (Benvenutti et al., 2020; Chen; Lahaye, 2021; Popovic et al., 2022).
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Para este estudo, o DES a partir de cloreto de colina e &cido latico (CC:LA) foi
selecionado para promover a delignificacdo da biomassa. Francisco, Bruinhorst e Kroon (2012)
mostraram que os solventes CC:LA aumentam a remocéo de lignina com o aumento da acidez
ao mesmo tempo em que a fracdo de celulose é preservada. O uso de DES para delignificacdo
é elucidado pelos autores em Smink et al. (2019), especificamente o papel do cloreto de colina
e do acido latico DES em experimentos com chips de Eucalyptus globulus. Os resultados
mostraram que o anion cloreto tem um efeito ativo sobre o CC e na lignina da madeira moida
sugerindo que a quebra da ligagdo B-O-4 é aumentada com a adicao de DES.

Equipamentos de ultrassom ou banhos de ultrassom também tém sido aplicados em
estudos de tratamento de residuos industriais para recuperacao de compostos, devido ao efeito
de extracdo de bolhas de cavitagdo (Ravindran et al., 2017). O equipamento emite ondas que
provocam compressdo e rarefagdo das moléculas, gerando bolhas de cavitacdo, que atingem
uma temperatura superficial acima de 5.000 K e uma pressdo maior que 50.000 kPa. Isso faz
com que as bolhas estourem, expulsando o gas de dentro e causando o cisalhamento das células
proximas (Tiwari et al., 2009).

Assim, este capitulo visa a extracdo sequencial de compostos de alto valor do bagaco
de maca (acucares soluveis, compostos fendlicos e pectina), remocéo da lignina com técnicas
verdes como DES/ultrassom e finalmente, a produgdo de celulose a partir da fracéo

lignocelulésica remanescente.

2.2 MATERIAL E METODOS

2.2.1 Material

A magcd Gala foi adquirida no comércio local (Ponta Grossa, Parand, Brasil). Cloreto de
colina e reagentes de Folin-Ciocalteu, Trolox (6 -hidroxi - 2,5,7,8 -tetrametilcromano - 2- acido
carboxilico), DPPH (2,2- difenil-2-picrilhidrazil), ABTS (2,2-azino-bis (3-ethilbenzothiazolil -
6- acido sulfonico) foram adquiridos da Sigma-Aldrich (EUA). Reagentes para cromatografia
liquida utilizados possuiam grau HPLC (High Performance Liquid Chromatography), e os

demais reagentes dos experimentos de grau analitico.
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2.2.2 Metodologia
a) Obtencéo do bagaco de maca
O bagaco de magcé foi obtido a partir do processamento do suco (Figura 3) sendo 36 kg

de maca Gala higienizados (200 mg/L de hipoclorito de sodio durante 20 minutos), lavados e

processados em triturador-prensa industrial (AGM Méquinas, 70 L/h, RS, Brasil).

Figura 3. Imagens do processamento de suco de macé para obtencdo do bagaco.

———

Legenda: A-selecdo; B- sanitizagdo; C- enxague; D e E- trituracdo; F- prensagem; G-despectinizagdo; H- Suco
despectinizado (a esquerda).
Fonte: A autora.

O bagaco foi seco em estufa de circulacdo forcada de ar (60 °C/24h) e moido. O bagaco
de maca moido foi armazenado em sacos plasticos até analise posterior. O processamento

seguiu o esquema apresentado na Figura 4.

Figura 4. Perspectiva de uma biorrefinaria de bagaco de magcé.

Acglcares soluveis Compostos

e Pectin o
Acidos organicos fendlicos ectina Lignina

T

» @ @»@» = » @

Fonte: A autora
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O bagaco seco prosseguiu para as fases 1, 2 e 3, elucidadas a seguir.

b) Fase 1: Extragdo de agucares sollveis, compostos fendlicos e pectina

O primeiro passo dentro do conceito de biorrefinaria de bagago de maca consistiu na
recuperacdo de compostos de alto valor antes da remocdo da lignina. Trés metodologias foram
aplicadas com diferentes temperaturas e solventes visando um componente alvo para evitar a
extragcdo concomitante.

A primeira metodologia visa a recuperacdo dos agucares soltveis (glicose, frutose e
sacarose), que permanecem no bagaco apos a prensagem do suco, e foi adaptada de Queji et al.
(2010). O bagaco imobilizado em tecido morim foi inserido em um recipiente de vidro com
agua destilada (1:5 m/v) e mantido a 40 °C por 15 minutos. A temperatura amena permitiu a
extracdo dos agUcares sollveis sem interferir na posterior recuperacdo dos compostos fendlicos.
A imobilizacdo do bagaco facilita a separacdo do solvente posteriormente. Os acucares
redutores totais foram quantificados conforme Santos et al. (2018) e para identificacdo dos
acidos organicos extraidos foi utilizado o protocolo CLAE descrito na proxima se¢do. Essa
solugéo aquosa foi denominada Extrato 1.

O bagaco imobilizado seguiu para uma solucédo de etanol (60% v/v) na proporcdo de 1:5
m/v. O solvente a base de etanol e agua foi selecionado devido a sua classificacdo GRAS
(generally recognised as safe) e boa eficiéncia na extracdo de acido clorogénico e glicosideos
de quercetina (Benvenutti et al., 2022), sendo um solvente com toxicidade minima, facil
separacdo do soluto e baixo impacto ambiental (Hijo et al., 2022). A extracdo foi adaptada de
Pollini et al. (2020) em que o sistema bagago/solvente a 50 °C por 20 minutos foi mantido em
banho de ultrassom promove cavitacdo na célula da matriz vegetal, e ajuda a liberar os
compostos fenolicos aglutinados que ficam no baga¢o enquanto a temperatura amena aumenta
a eficiéncia da extracdo. O bagaco imobilizado seguiu para a proxima extracao e o Extrato 2
foi armazenado até posterior analise sendo o perfil fendlico obtido de acordo com Alberti et al.
(2014) como descrito anteriormente.

Para a extracdo da pectina, utilizou-se o protocolo proposto pelos autores em Chen e
Lahayde (2021). Nessa etapa, 0 bagaco ndo foi imobilizado para permitir maior area e contato
com o solvente. Visto que a pectina € extraida no processo, o0 bagaco pode ser filtrado a vacuo
com maior facilidade do que aconteceria nas etapas anteriores, em que a pectina provocava o

intumescimento do bagaco. O bagaco foi disperso em uma solucdo de acido citrico 10 % (m/v;
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pH 2,5), na proporgéo soluto/solvente de 1:10 e mantido a 80 °C por 180 minutos em banho-
maria com temperatura controlada e agitacdo. A suspensdo foi filtrada em tecido morin e o
filtrado e armazenado.

A precipitacdo da pectina ocorreu com a adicao de 2 volumes de etanol absoluto a 4 °C,
mantida sob refrigeracdo por 24 horas. A pectina recuperada foi seca em estufa de circulagéo
de ar a 60 °C. O rendimento foi calculado em porcentagem e a pectina analisada através de
método titulométrico e analise por equipamento infravermelho (IR). A fragdo lignoceluldsica
restante do bagaco foi seca em estufa de ar forcado (60 °C/ 24 h) e armazenada até a proxima

etapa.

c) Fase 2: Remocéo da lignina

A primeira etapa visou a recuperacdo de compostos de alto valor do bagaco de macé
antes da remocdo da lignina. A segunda etapa consistiu em determinar o ponto 6timo para
remover a lignina da fracdo lignocelulésica remanescente, a fim de facilitar a exposicdo da
celulose para Fase 3. A sonda de ultrassom (Sonics Vibracell, VCX 750, probe 25 mm)
combinada com um solvente eutético profundo (DES) foi aplicada nas amostras do
planejamento fatorial elaborado.

Para a matriz celulésica avaliada neste estudo, o solvente DES, obtido com cloreto de
colina como componente HBA (hydrogen bond acceptor ou aceptor de hidrogénio) e &cido
latico como componente HBD (hydrogen bond donor ou doador de hidrogénio), aparece na
literatura como uma op¢do mais usual e seletiva para separacdo de lignina da fragdo
lignocelulosica de residuos vegetais (Fan et al., 2020; Alvarez-Vasco et al., 2016).

O preparo da solucdo DES consistiu na mistura de cloreto de colina em &cido latico na
proporcao molar de 1:2 (m/v). Em um béquer, os componentes foram pesados e mantidos em
uma chapa de aquecimento a 60 °C por 60 minutos, com agitacdo magnética (Fan et al., 2020;
Alvarez-Vasco et al., 2016). Esse solvente foi utilizado para as amostras, variando sua
concentracdo, bem como a temperatura e razdo massa/volume, de acordo com o ponto obtido
por planejamento fatorial.

Os pontos de tratamento para cada amostra de bagacgo extraido foram obtidos analisando
3 fatores de concentragdo, temperatura e razdo soluto/solvente e 3 niveis codificados (-1,0,1)
com o software Statistica® 13.3 (TIBCO Software Inc., Palo Alto, CA, USA). Os niveis reais
utilizados foram 50, 75 e 100 para concentracdo do DES (%,), 40, 50 e 60 para temperatura (°C)
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e 10, 20 e 30 para razéo soluto (m)/solvente (V). A temperatura foi mantida com banho de gelo

e aferi¢do continua do aparelho. Os 15 pontos obtidos estdo organizados na Tabela 4.

Tabela 4. Planejamento fatorial Box-Behnken para extracdo da lignina de bagaco de maca

assistida com ultrassom.

Concentracdo Temperatura Razédo

Amostra (%) (C) (M)
1 50 (-1) 40 (-1) 1/20 (0)
2 100 (1) 40 (-1) 1/20 (0)
3 50 (-1) 60 (1) 1/20 (0)
4 100 (1) 60 (1) 1/20 (0)
5 50 (-1) 50 (0) 1/10 (-1)
6 100 (1) 50 (0) 1/10 (-1)
7 50 (-1) 50 (0) 1/30 (1)
8 100 (1) 50 (0) 1/30 (1)
9 75 (0) 40 (-1) 1/10 (-1)
10 75 (0) 60 (1) 1/10 (-1)
11 75 (0) 40 (-1 1/30 (1)
12 75 (0) 60 (1) 1/30 (1)
13 75 (0) 50 (0) 1/20 (0)
14 75 (0) 50 (0) 1/20 (0)
15 75 (0) 50 (0) 1/20 (0)

Nota: Valores codificados estdo entre parénteses.

No equipamento ultrassénico (Sonics Vibra Cell, VCX 750), com probe de 25 mm, a

mistura de bagaco extraido e DES (CC: LA) foi submetida a ultrasonicacdo, com 60 % de

amplitude de onda por 15 minutos, de acordo com os parametros indicados nos pontos.

Apos o tratamento, a reacdo foi interrompida com adicdo de 4gua deionizada (25 mL) e

filtrada a vacuo. O solvente com a lignina removida foi separado, enquanto a amostra de bagaco

submetida a secagem em estufa de circulacdo forcada de ar a 60 °C durante 12 horas.

Analise do teor de lignina gue permaneceu no bagaco

O teor de lignina foi avaliado tanto com o bagaco extraido (obtido na Fase 1), para

compreender a porcentagem total de lignina que havia no material, quanto para cada amostra

de bagago ap6s tratamento dos pontos anteriores, a fim de medir a porcentagem de lignina

removida em cada ponto.
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A metodologia seguida foi a do National Renewable Energy Laboratory-NREL (Sluiter
et al., 2008), em que 3 mL de solucdo de acido sulfarico (72%) foram adicionados a 0,3 g de
bagaco e agitados. A mistura foi mantida em banho-maria a 30 °C, seguido da diluicdo do &cido
a 4% com adicao de 84 mL de agua. A solucéo foi autoclavada a 121 °C durante 1 hora e a
amostra filtrada sob vacuo com cadinho de filtracdo calcinado. A fracdo sélida retida no cadinho
corresponde a lignina insolavel e, na fracdo liquida, a lignina soluvel (LAS) seguiu para
medic¢do da absorbancia no comprimento de onda de 420 nm (Mini UV 1240, Shimadzu).

O cadinho com a fracdo solida secou durante a noite em estufa de ar forgado a 105 °C e
a massa de lignina seca (LAI) foi quantificada usando uma balanga analitica. Em seguida, 0s
cadinhos foram alocados em uma mufla a 525 °C por 6 horas para analise do teor de cinzas.
As equac0es utilizadas para quantificar a lignina total presente nas amostras apds o tratamento
de remocé&o estdo descritas a seguir (Sluiter et al., 2008).

Com a Equagéo 1, determinamos a massa da amostra seca, para em seguida calcular a

porcentagem de sélido &cido residual (Equacéo 2) e lignina insolUvel &cida (Equacdo 3).

_ Mgeca X Ysolidos totais o
Mseca = 100 Equacao 1
Yora = THEMA=el 100 Equacdo 2
Yora = (Mcqd+r1A — Mead) —( Mead +cinzas ~Mcad ) x 100 Equagao 3

Mseca

A porcentagem de lignina acida solGvel, obtida através da leitura da absorbancia da

fracdo liquida, pode ser calculada através da Equacao 4.

UVaps X Vrittrado X diluicao

Equacéo 4

()/ j—
0 = - P
LAS & X Mgecq X caminho 6ptico

Onde: UV abs= absorbancia média em 240 nm (especifica para bagaco); € = absortividade em 240 nm (25 L/ g

cm); Vritraao = 86,73 mL; mg,., =massa da amostra em mg; caminho optico = 1 cm.

A partir dos resultados obtidos, a metodologia de superficie de resposta foi aplicada

para determinar o ponto étimo para remocao de lignina.
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d) Fase 3: Producéo da celulose

A partir do ponto 6timo determinado na Fase 2, 0 bagaco seco ap0s a extracdo de lignina
seguiu para a Gltima etapa, a producdo de celulose por método oxidativo. A producdo de
celulose seguiu o protocolo sugerido por Leung et al., (2011) com modificacdes. Uma solucéo
de 1M de persulfato de amonio preparada foi adicionada ao bagaco extraido seco, na proporcéao
de 10 g de amostra para 1 L de solugdo. A mistura foi mantida em banho maria a 60 °C por 16
h, filtrada a vacuo e submetida a secagem em estufa a 105 °C até massa constante.

Para a reducdo a tamanho nano das particulas de celulose, a amostra acondicionada em
um béquer, foi adicionada de &gua destilada na propor¢do de 2 % de celulose seca (m/V) e
submetida a sonificacdo em equipamento ultrassénico (Sonics Vibra-Cell, VCX 750), com 70
% da amplitude, durante 30 minutos. A temperatura final da amostra alcangou 50 °C, sendo
mantida em banho de gelo. Para obter a amostra seca de nanocelulose, a suspensao congelada
(- 7 °C) passou por liofilizacdo (Solab cientifica, SL-404, -40 °C, -700 mmHg), durante 48

horas.

e) Analises Fase 1: AgUcares soluveis, acidos organicos, compostos fenélicos e pectina

Determinacdo de acUcares sollveis

A determinacdo dos acucares soluveis (glucose, frutose e sacarose) utilizou o
equipamento de CLAE acoplado com sistema de Detector de indice de Refrago, de acordo
com a metodologia proposta por Santos et al. (2018), em que os resultados foram expressos em
9/100g. Essa metodologia utiliza sistema de eluigdo isocratica, com fase modvel de &cido
sulfarico 0,005 M em solucdo aquosa, fluxo de 0,5 mL por minuto e inje¢do de 10 puL de

amostra, mantendo a coluna e o detector a 30 °C.

Determinacdo de acidos organicos por CLAE

A determinacdo dos acidos organicos utilizou Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(HPLC 2695 Alliance, Waters, EUA) de acordo com Santos et al. (2018). O extrato foi filtrado
em filtro seringa (0,22 um de nylon) antes das anélises. O sistema de HPLC acoplado a um

detector de arranjo de fotodiodos PDA 2998 (Waters, Milford, MA, EUA). A quantificacdo
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ocorreu em um sistema de elui¢cdo isocratica com uma solugdo aquosa de acido sulfarico 0,005
M em fluxo de 0,5 mL/min. A coluna Aminex HPX-87H (300 x 7,8 mm) foi mantida a 30 °C
e a deteccdo das amostras ocorreu por comparacdo dos tempos de retencdo do padrao de

referéncia de acido malico.

Compostos fendlicos totais

A determinacéo de compostos fenolicos totais dos extratos foi realizada de acordo com
0 método apresentado por Singleton e Rossi (1965), em que a leitura das absorbancias é
efetuada em espectrofotdmetro no comprimento de onda a 720 nm. As concentra¢fes foram
calculadas a partir de uma curva padrdo de acido clorogénico (y=0,000489x - 0,00445; RZ0,99)
previamente preparada, e os resultados foram expressos em miligramas equivalentes de acido

clorogénico por litro (mg EACI/L).

Atividade antioxidante

A determinacdo de atividade antioxidante dos extratos foi realizada através do método
de FRAP (Benzie; Strain, 1996) baseia-se na reducgdo do ion férrico para ion ferroso, devido ao
poder redutor dos antioxidantes presentes nos extratos analisados, gerando a mudanca de
tonalidade da mistura, que pode ser medida através da absorbancia em 595 nm (curva y=
0,00116x - 0,0444; R2: 0,98). Os resultados foram obtidos por meio de curva de calibracdo

previamente preparada e expressos em equivalente de Trolox por litro de amostra (umol TE/L).

Caracterizacdo da Pectina

Para a caracterizacdo titulométrica da pectina, uma titulagdo da pectina umedecida em
etanol absoluto e solubilizada em agua deionizada em duas etapas permitiu caracterizar o grau
de esterificacdo. O pH inicial da solucdo foi medido (pHiniciar). A titulagdo com NaOH 0,1 mol/L
neutralizou os acidos anidrogalacturénicos presentes na amostra (volume gasto = Vi). A
saponificacdo foi realizada com a adi¢do de 10 mL de NaOH 0,25 mol/L, mantido por 30
minutos em temperatura ambiente e neutralizada com 10 mL de solu¢édo HCI 0,25 mol/L. Uma
segunda titulag¢do foi conduzida com NaOH 0,1 mol/L, onde o volume gasto corresponde a V2,

e mediu-se o pH final da solucéo de pectina (pHrinai) (Fertonani et al., 2006).
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A partir desses valores, através das equacdes a seguir (Quadro 4), houve a caracterizacao

da amostra de pectina.

Quadro 3. Equac0es para caracterizacdo da pectina.

Equacéo Equagio
Quantidade de massa por mEq Mpectina PercentL{aI_de acidos AUAy, + MeOy,
2 MEqorar galacturdnico (Fscida) )
(E(()]Sagéo 5) (Equacéo 6)
Teor de residuos
17 ; =
galacturonicos (AUA «) ;00 Percentual de agucares neutros 100- Feciga
(Equagio 7) (Freutra) (Equagio 8)
Teor de metoxilas (MeO%) | (MEQ™ x 31 X 100) 176 , MeO
Mpectina Grau de esterificacdo (DE) )
(Equacdo 9) (Equagdo 10)
- . o
Miliequivalente grama NaOH mEq’=V,*f Miliequivalente grama NaOH mgq —~V21*2f
(carboxilas livres) (Equagio 11) (carboxilas esterificadas) (Equacao 12)

Legenda: AUA- acidos galacturonicos; MeO- metoxilas; F- fracdo; DE- grau de esterificagdo.; V-volume.
Fonte: Fertonani et al. (2006).

f) Andlises instrumentais: pectina e celulose

Espectroscopia na regido do infravermelho médio (IR)

Foi realizada varredura em espectrofotdbmetro (Shimadzu / IRPrestige-21), na faixa de
ndmero de onda de 4000 a 400 cm™, com amostra previamente macerada e prensada em
pastilhas de KBr (1 % m/m). O grau de esterificacdo da pectina (DE) pode ser calculado a partir
da éarea do pico dos grupos de carboxilas livres (1630 cm 1) e dos grupos esterificados (1750
cmY), utilizando as equacdes a seguir (Nagash et al., 2021; Glzel; Akpinar, 2019).

DE =124,7 X R+ 2,2013 sendoR = A;749 + (A1740 + A1g30) X 100 (Equacéo 13)
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Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Utilizando equipamento de microscopia eletrénica de varredura (MIRA3, TESCAN),
foram obtidas imagens para analise da morfologia da celulose produzida.

g) Métodos estatisticos

Todos os resultados obtidos neste trabalho foram expressos como média seguida do
desvio padrdo amostral, em que as diferencas significativas dos valores médios entre 0s
tratamentos passaram por analise de variancia (ANOVA), seguido de post hoc Tukey (Jamovi
cloud). O planejamento fatorial obtido por Box-Behnken (tdpico 2.2.2.c) e a superficie de
resposta foram obtidos pelo software Statistica® 13.3 (TIBCO Software Inc., Palo Alto, CA,
USA). As imagens foram criadas e desenhadas no programa Canva.2.3 RESULTADOS E
DISCUSSAO

2.3.1 Aproveitamento do bagaco de macd em uma biorrefinaria

O bagaco umido (4,5 %) de maca utilizado para o experimento correspondeu a 21 % do
rendimento das macés utilizadas para o processamento de suco. Esse valor demonstra a
quantidade significativa de bagaco produzido em escala industrial capaz de ser reaproveitado.
Como visto na Figura 5, uma solucéo de acidos organicos e agucares sollveis pode ser extraida
com agua a 40 °C, bem como, um extrato de composto fendlicos pode ser obtido em uma
segunda extracdo, a 50 °C com solvente etanol 60% (v/v). A quantificacdo de agucares sollveis
e acidos organicos do Extrato 1, e a composicdo fendlica e atividade antioxidante do Extrato 2

podem ser observados na Tabela 5 e serdo discutidos no préximo topico.
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Figura 5. Aproveitamento do bagago de maca dentro do conceito de biorrefinaria
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O rendimento do bagaco extraido seco foi de 47 % com relacdo & massa de bagaco seco
inicial. Nessa primeira etapa, destaca-se que o etanol utilizado para precipitacéo de pectina pode
ser recuperado através de destilacdo dentro da propria unidade de processamento e reutilizado
novamente como solvente. Seguindo para a Fase 2, os resultados serdo analisados no proximo
topico, porém analisando dentro da perspectiva de uma biorrefinaria, o uso de solvente eutético
profundo assistido de equipamento ultrassom para remogéo da lignina mostrou-se eficiente e
condizente com o apelo mais ecoldgico. Comparado aos solventes convencionais, esses sao
menos tdxicos, e neste caso, a precipitacdo da lignina é possivel com adicdo de etanol, sendo
possivel a separacédo das fases.

Finalizando com a Fase 3, a producdo de celulose por meio do método oxidativo de
persulfato de amonio, comparada aos métodos convencionais, mostra-se menos agressiva e com
maior apelo eco-friendly. O rendimento final de celulose correspondeu a 10 % com relagdo a
massa da amostra utilizada para a oxidacdo. Assim, foi possivel, em escala laboratorial,
reproduzir uma perspectiva de biorrefinaria abastecida com bagaco de maga oriundo de

processamento de suco.
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2.3.2. Andlise dos extratos obtidos na Fase 1

Na Figura 6 podem ser observados os produtos obtidos na Fase 1. Os extratos 1 e 2
apresentam coloracdo mais amarelada, enquanto a pectina extraida, uma coloracdo de

tonalidade marrom, que condiz com as caracteristicas encontradas na literatura.

Figura 6. Extracgdes obtidas a partir do bagago de maca na Fase 1.

Legenda: A- Bagago de macd seco e moido; B- Extrato 1 (acUcares sol(veis e acidos organicos); C- Extrato 2
(compostos fendlicos); D- Precipitacdo da pectina no extrato 3 e; E- pectina precipitada.

Os acgucares soluveis presentes no Extrato 1 identificados por cromatografia liquida
correspondem a glucose (5,2 %), frutose (20,7 %) e sacarose (2,0 %), referente ao bagaco seco
(4 % umidade). Em Eblaghi et al. (2021), esses aguUcares também corresponderam a
aproximadamente 20% do bagaco, sendo 736, 274 e 66 pmol/ L para frutose, glucose e sacarose,
respectivamente. O &cido malico pode ser identificado e quantificado por CLAE no Extrato 1,
com 55 mg/ 100 mL. Na Tabela 5 estdo dispostos os resultados das andlises
espectrofotométricas com relacdo aos compostos fenolicos e atividade antioxidante do Extrato

2, assim como 0s extratos obtidos com metanol e acetona, a fim de comparacéo.
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Tabela 5. Anélises de compostos fendlicos e atividade antioxidante FRAP em bagaco de
maga nos extratos.

CF totais FRAP
Extrato 2 (etanol) 333°+14 951°+5
Extrato metanol ~ 372° + 40 1418 + 113
Extrato acetona 4362+ 92 2376% £ 132

Legenda: Compostos fendlicos (CF) totais: expressos em mg acido clorogénico /L; FRAP: expresso em pmol
TE/L.

Cossignani et al. (2023) encontraram valores entre 0,33 e 1,24 mg TE/g para FRAP,
analisando bagaco de macd Royal Gala com diferentes formas de secagem e tamanho de
particula, fatores que demonstraram uma influéncia significativa para os resultados de analise
antioxidante. Benvenutti et al. (2022) quantificaram 212 mg/ kg de acido clorogénico em
bagaco de magé Fuji, com extracdo em solugéo de etanol 60 % a 50 °C, durante 20 minutos, na
proporcao 1/20 (m/v). O tamanho da particula também influencia na extracdo dos compostos
(Cossignani et al., 2023). Apesar do solvente acetona promover maior extracdo, acetona e
metanol sdo solventes organicos téxicos, tanto para 0 manipulador quanto em caso de ingestdo
ou inalacéo acidental (Joshi; Adhikari, 2019).

Pensando em escala industrial, onde altas quantidades de solvente seriam necessarias, 0
impacto ambiental gerado, bem como a seguranca alimentar e de manipuladores pode estar
comprometida utilizando esses solventes. Com etanol e temperatura amena (50 °C), o extrato 2
recuperou compostos fendlicos que contribuiram para a atividade antioxidante do produto. Com
relacdo a atividade antioxidante, ndo houve diferenca significativa (p< 0,05) entre o extrato
etandlico e metanolico.

Com ressalvas, pode-se dizer que a ingestao de etanol é mais segura, enquanto o0 metanol
apresenta efeitos tdxicos e de envenenamento no corpo humano, fator adicional para a escolha
de etanol como solvente para a extracdo de compostos fendlicos. Cabe ressaltar que o solvente
geralmente é retirado do extrato, por rotaevaporacao, antes desse ser utilizado como aditivo
alimentar.

Com relacdo ao Extrato 3, a caracterizacdo da pectina precipitada e seca em
equipamento de espectroscopia infravermelho gerou o espectrograma da Figura 7. Ao analisar
a figura, o espectrograma apresenta picos em 2919, 1750,1633, 1105 e 1075 cm™! referentes aos

grupos funcionais presentes na pectina. Na literatura, essas bandas de refracdo sdo atribuidas a
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presenca de estiramento do grupo -CH, grupos carboxilicos esterificados, grupos carboxilicos
ndo esterificados (vibracdo do estiramento do grupo COO-), e grupos -COC- (segmento do
acido galacturdnico), respectivamente. Grupos O-H podem estar presentes na banda larga entre
3400-3300 (Nagash et al., 2021; Kumar; Chauhan, 2010). Costa e Carneiro (2023)
identificaram picos semelhantes para suas amostras de pectina extraidas do bagaco de maca
industrial, sendo as bandas de refracdo 3400, 2930, 1740,1630, 1101 e 1018 cm™.

Figura 7. Espectrograma de infravermelho da amostra de pectina de bagaco de maca.

IL‘}' £
A 1 TY
'J, &, 30
750
<.~,\|4\'1'0‘ -'4“{.'. 1633 AT

'f 1105 1075 20

h . b

% 2919 b

1. -

f T T = T )
4,000 3,000 2,500 2,000 1,500 1,000 500

Numero de onda (crﬁ ) =

O grau de esterificacdo (DE), obtido através do célculo da area dos picos em 1750 e
1630 cm-1, atingiu o valor de 46 %. Os resultados da analise titulométrica para calculo do grau

DE foram organizados na Tabela 6.

Tabela 6. Caracterizacdo da pectina de bagaco de magé por meio de titulometria

AUAy, MeOoy Facidave Fneutrae DEos

Pectina bagaco de macéa 22 3,5 25 75 92

Legenda: AUA- &cidos galacturdnicos; MeO- metoxilas; F- fragdo; DE- grau de esterificagdo.

Através da metodologia utilizada, 3 % de pectina seca com relacéo ao bagaco extraido
pode ser recuperada. Guzel e Akpinar (2019) obtiveram 13 % de rendimento com cascas de
maca com extracdo em acido citrico 1 %, com grau de esterificacdo de 77 %, enquanto Costa e

Carneiro (2023) utilizaram extracdo com liquido pressurizado e, dentro dos parametros
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avaliados, as pectinas obtidas tiveram seu DE variando entre 68 a 85 % DE. Kumar e Chauhan
(2010) encontraram valores entre 5 e 6 % para metoxilas, e em torno de 50 a 52 % de DE para
pectina extraida de duas variedades de macéas em solucdo de &cido citrico pH 2,5.

A extracao de pectina de bagaco de maca com diferentes parametros resultou em pectina
de alto DE (66 %), com 10 % de rendimento quando a temperatura era mais amena (70 °C) e
de baixo DE (43 %) com 16 % de rendimento em temperaturas mais altas (90 °C) (Nagash et
al., 2021). Vaez et al. (2023) também obtiveram um grau de esterificacdo menor (41 %) quando
aplicada uma temperatura mais alta (140 °C), comparando com a pectina extraida a 97 °C (71
% DE), com cerca de 16 % de rendimento.

Utilizar temperatura em torno de 100 °C parece aumentar a velocidade de solubilizacéo
da pectina em meio aquoso, possivelmente porque a temperatura mais alta pode amolecer os
tecidos vegetais, melhorando a penetracéo nessa matriz (Eblaghi et al., 2021). Pectinas com DE
maior que 50 % sé&o classificadas como alto grau de esterificagdo, que na presenca de agucar
diminuem o grau de solvatacao da molécula, promovendo associacbes moleculares que formam

o gel, largamente aplicada em industrias de geleia, por exemplo (Gemechu et al., 2024).

2.3.3. Planejamento fatorial e extracdo da lignina na Fase 2

Foram analisados os 15 pontos do planejamento fatorial. Ap6s o tratamento com
ultrassom e DES, as amostras seguiram para a analise de lignina remanescente no bagaco. Os
resultados encontram-se na Tabela 7. Os valores de lignina total correspondem & lignina
remanescente na amostra lignocelul6sica do bagaco de macd ap6s o tratamento com DES
assistido com equipamento ultrassénico. A partir da reducdo do valor da lignina nos pontos
avaliados, nota-se que a utilizacdo do DES combinado ao ultrassom removeu parcialmente a

lignina presente nas amostras.
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Tabela 7. Porcentagem de lignina remanescente no bagaco extraido apos tratamento com
ultrassom e DES.

Ponto Concentracdo Temperatura Razdo LAS (%) LAI (%) Lignina total (%) Reducéo (%)

Controle 0 0 0 7,29 2,17 28,9 -
1 50 40 120 4,83 2,15 26,2 9
2 100 40 1/20 4,05 0,78 10,9 62
3 50 60 1/20 4,48 2,38 28,3 2
4 100 60 120 3,65 2,1 24,6 15
5 50 50 1/10 3,08 1,05 13,6 53
6 100 50 1/10 3,02 1,05 15,9 45
7 50 50 1/30 547 1,62 20,7 28
8 100 50 1/30 3,15 2,42 27,3 5
9 75 40 1/10 4,28 1,49 19,3 33
10 75 60 110 3,77 2,14 25,3 12
11 75 40 1/30 4,39 2,15 25,3 12
12 75 60 1/30 3,79 1,42 21,6 25
13 75 50 120 6,73 1,34 17,5 40
14 75 50 1/20 6,73 1,34 17,5 40
15 75 50 1/20 6,73 1,34 17,5 40

Legenda: LAS: lignina &cida soltvel; LAI: lignina &cida insoltvel.

A fracdo de lignina &cida soltuvel (LAS) corresponde a lignina solivel em &cido
sulfarico 4 %, obtida pela medigdo da absorbancia no espectro UV. A fragdo de lignina 4cida
insoltvel (LAI) corresponde ao residuo que permaneceu no cadinho poroso ap6s a hidrélise
acida de duas etapas. Nesse caso, dependendo da amostra, pode ser descontado o contetdo de
cinzas, que foi igual a zero para todas as amostras, portanto nao interferindo no célculo (Sluiter
et al., 2008).

A remocdo da lignina facilita a etapa de oxidacdo com persulfato de amonio,
aumentando a exposicdo da celulose ao tratamento oxidativo, por isso o interesse em sua
reducdo aplicando um pré-tratamento de  deslignificacdo. O bagaco de maca cv. Gala seco
apresentou 28,9 % de lignina total, valor acima do encontrado na literatura para bagaco de maca
industrial seco, que varia de 18,3 a 25,38 % (Vaez et al., 2023; Leonel et al., 2020; Kut et al.,
2020; Hijose-Valsero; Paniagua-Garcia; Diez-Antolinez, 2017; Gama; Van Dyk; Burton;
Pletschke, 2015).
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Analisando os resultados obtidos, foi possivel reduzir a lignina em mais de 62 % do seu
conteudo inicial. Os experimentos 2, 5 e 6 atingiram maior porcentagem de reducéo de lignina
nas amostras. Observa-se que a temperatura amena (40-50 °C) pode ter colaborado para o
resultado, indicando que podem afetar positivamente a extracdo do componente lignina na
matriz bagaco de macd. A concentragdo mais alta do solvente (100-75 %) proporcionou 0s
melhores resultados na remocéo da lignina. De acordo com os resultados, 0s parametros
isoladamente ndo demonstraram uma tendéncia de efeito positivo ou negativo nas amostras, o
que pode indicar que um efeito sinérgico entre temperatura, razdo massa/volume e concentracéo
do solvente promove a remocao da lignina da matriz.

De um ponto de vista mais sustentavel, mesmo sem a degradacdo do DES cloreto de
colina e acido latico em temperaturas até 80 °C (Savi et al., 2019), se ndo houver efeito aparente
da temperatura, o ideal deve ser a utilizagdo da menor temperatura aplicada (40 °C), o que reduz
gastos com energia para manté-la durante o tratamento. Ao serem analisados 0s pontos com
menor reducdo de lignina, percebe-se que a temperatura de 60 °C foi utilizada em uma grande
parte desses pontos, 0 que pode indicar que a alta temperatura pode ter prejudicado a remocao
da lignina pelo solvente.

A amostra de bagaco extraido, apos reducdo da lignina (DES + US) e oxidacao da fracéo

celuldsica, seguiu para as analises instrumentais para caracterizar o material produzido.

2.3.4 Andlises da celulose produzida na Fase 3

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier- FTIR;

A amostra de celulose produzida foi submetida a espectroscopia no infravermelho para

identificacdo dos grupos funcionais, como se indica na Figura 8.
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Figura 8. Analise no infravermelho de celulose de bagaco de maca
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Através da deteccdo de picos de grupos funcionais relacionados com a celulose, €
possivel a comprovagdo do isolamento desta na amostra. Com a andlise FT-IR, o grupo
funcional -OH pode ser identificado préximo a 3340 cm™, C-H préximo de 2895 cm?, C-H
entre 1238 e 1430 cm e C-O-C em torno de 1000 cm (Marakana et al., 2021). O grupo
funcional estiramento O-H encontra-se préximo ao pico 3369 cm -1, estiramento C-H esta
identificado entre 2922 e 2870 cm™*. A ligacdo de 4gua O-H aparece em 1650 cm™, a banda éter
glicoideo C-O-C em 1161 cm ! e a C-H aromatica e 912 ¢cm L. Esses picos também foram
identificados como relacionados ao isolamento da celulose por Melikoglu, Bilek e Cesur
(2019).



Microscopia Eletrénica de varredura-MEV

53

O bagaco moido sem nenhum tratamento ou extracdes pode ser analisado através da

microscopia de varredura eletrénica, como mostram as imagens da Figura 9.

Figura 9. Imagens de MEV do bagaco de macd moido sem tratamentos
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Observa-se nas imagens do bagaco a superficie heterogénea, devido a presenca de

diversas estruturas da matriz vegetal, pois a composi¢ao do bagaco engloba epicarpo, endocarpo

e sementes. Os granulos medidos em ampliacdo de 140 x apresentam formatos e tamanhos

diferentes, como na primeira imagem, uma particula mais arredondada com diametros de 370

e 382 um e outra mais alongada e fibrosa, com comprimento 832 um e largura de 240 pm, com

fibras lisas e compactas referentes a celulose e hemicelulose da matriz vegetal (Melikoglu;

Bilek; Cesur, 2019).

As imagens obtidas por MEV, apds a amostra passar por 9 horas de tratamento com

persulfato de amonio a 60 °C, podem ser analisadas na Figura 10.
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Figura 10. Imagens de MEV da celulose obtida apds 9 horas de tratamento com persulfato de

amonio a 60 °C.
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Apbs 9 horas de tratamento a estrutura celulésica aparece mais exposta, com as
superficies mais homogéneas. Como a oxidagéo ainda ndo foi finalizada, na segunda imagem
podem ser observadas duas texturas, uma com a abertura de canais na matriz e a outra com
a exposicdo mais nitida de feixes de celulose alongados. As imagens de microscopia permitiram
medir o tamanho dos feixes de celulose, indicando que o tratamento atingiu a escala micro
(Melikoglu; Bilek; Cesur, 2019). O encerramento do tratamento com persulfato de amdnio
ocorreu apos 20 horas. Os resultados obtidos ap6s 20 horas de oxidacdo podem ser observados

na Figura 11.



55

Figura 11. Imagens da celulose de bagaco de maca apds 20 horas de tratamento com
persulfato de amonio
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Apo6s as 20 horas de tratamento, as fibras de celulose estdo homogéneas e aparecem
expostas na estrutura, de tamanho alongado e formato de agulha, da mesma forma que apos as
9 horas de tratamento. Como cerca de 5 % da massa inicial de bagaco de maca foi obtida em
celulose, valor abaixo do encontrado na literatura, entre 22 e 32 % (Leonel et al.,2020; Hijose-
Valsero; Paniagua-Garcia; Diez-Antolinez, 2017; Kut et al., 2020), pode ser que o tempo de
processamento tenha se prolongado a ponto de interferir no rendimento. Visto que a partir de 9
horas as fibras de celulose ja estavam expostas, um tratamento mecénico para reducdo de
tamanho das fibras poderia ser suficiente para finalizar o processo ap6s esse tempo.

Celulose em escala nano

A celulose submetida ao tratamento mecénico com equipamento ultrassom produziu
uma suspensdo homogénea e viscosa, como pode ser observado na Figura 12A, e apés a
liofilizagdo adquiriu um aspecto de espuma devido a maneira em que a fibras de celulose se
organizaram ap0s a secagem, observado na Figura 12B.
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Figura 12 . Suspensdo de nanocelulose de bagaco de maca (antes (A) e ap6s (B) liofilizacdo)

Essa suspensao viscosa pode ser aplicada para producao de biofilmes, melhorando as
caracteristiscas de resistencia ¢ barreira ao vapor d’ agua (Fernandez-Santos et al., 2024). A
partir da liofilizagdo, a nanocelulose pode apresentar caracteristicas diferentes da suspensao,
ampliando sua gama de aplicagoes.

A concentracdo de solidos na suspensao influencia de forma direta a densidade da
espuma formada, e influencia de forma inversamente proporcioanl a area de superficie porosa
formada. Fatores como temperatura e tempo de congelamento, bem como 0s parametros
utilizados para a sublimacéo da agua podem influenciar na capacidade de absorc¢do de agua da
espuma formada (Mendonza et al., 2019).

A confirmacdo da estrutura em escala nano pode ser observada nas imagens obtidas por

microscopia eletronica de varredura (Figura 13).

Figura 13. Imagem de nanocelulose liofilizada obtida por MEV.
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57

E possivel observar que ap6s a liofilizagao, a estrutura de nanocelulose se aglomerou, 0
que possivelmente resultou na estrutura compacta e esbranquicada observada na figura anterior.
Ampliando 60 e 100 mil vezes, as fibras de celulose apresentam tamanho de espessura nano
(58 a 100 nm nas medicdes realizadas), indicando que foi possivel obter a nanocelulose apés o

processamento oxidativo e mecanico aplicados.

2.3.5 Produtos obtidos a partir de 100 g de bagaco

O fluxograma indicando os produtos obtidos a partir de 100 g de bagaco para os
resultados obtidos neste trabalho esta descrito a Figura 14. O balanco foi baseado em 100 g de
bagaco de macé (4,5 % umidade), de acordo com os experimentos que foram realizados em

escala de laboratorio.

Figura 14. Aproveitamento de bagaco de maca a partir de 100 g
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Fonte: A autora

O balango foca nos principais produtos obtidos, os extratos sendo: 0,5 L de Extrato 1,
0,5 L de Extrato 2 (onde 60 % equivalem ao etanol da solu¢do que pode ser recuperado) e
Extrato 3, que se divide na solu¢do utilizada para precipitar a pectina, da qual o etanol pode ser
reciclado no processo. Apos as extracGes, a quantidade de matéria lignocelulésica remanescente
compreende 47 % da massa inicial de bagaco, indicando que além dos produtos extraidos, pode
também ter ocorrido perdas de matéria seca durante as operacdes. A partir desse bagaco, a
celulose produzida por oxidagcdo com persulfato de aménio (1M) equivale a 5 % do bagaco

inicial, finalizando o total aproveitamento da matéria-prima.
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2.3.6 Potencial de mercado para os produtos obtidos

A Figura 15 aborda um olhar geral do projeto de biorrefinaria com bagaco de maca, a
partir dos produtos obtidos nesse capitulo, indicando suas potenciais aplicacdes. Na busca por
materiais inovadores, deve-se também pensar em matérias-primas obtidas de maneira
sustentavel. Cada vez mais, essa é uma exigéncia de mercado, e como discutido nessa tese, 0
bagaco de maca é um subproduto de processo gerado em grandes quantidades pela industria de
bebidas, podendo ser utilizado como matéria-prima de segunda geracao, sem a necessidade de
gerar mais residuos ou competir com a produgdo de alimentos para consumo humano.

O bagaco de macé, devido a sua composicao de carboidratos fermentesciveis como
glucose e frutose, fornece condigdes para producdo de biocombustiveis por meio de de
fermentacdo do mosto, como bioetanol e biometano. A partir de 1000 kg de bagaco de maca,
apos tratamento acido sob alta temperatura (90-140 °C), pode-se obter em biocombustiveis,
teoricamente, o equivalente a 124 a 175 L de gasolina (Vaez et al., 2023). Benvenutti et al.
(2022) utilizaram o extrato de bagaco de macé (rotaevaporado para retirada do solvente) para
melhoramento da fermentacao de sidra. O extrato promoveu uma suplementacéo da bebida em
termos de atividade antioxidante, elevacdo do teor alcoolico final e intensificacdo da cor,
amargor e adstringéncia. A utilizacéo do Extrato 1 como fonte de agUcares fermentesciveis para
elevar a producdo de alcool na bebida parece ser uma opg¢do viavel. A suplementacdo de
bebidas a partir do Extrato 2 também aparece como uma aplicacédo interessante. A forma como
esse extrato é apresentado pode variar, seja rotaevaporado, como no artigo citado, assim como

em po (liofilizado ou secagem em spray-dryer) (Lopez-Belchi et al., 2021).
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Figura 15. Panorama dos produtos obtidos e potencial aplicacdes a partir do bagago de maca

|_Processa men_t_g_]

Acucares soluveis/ acidos organicos

P S

Compostos fendlicos
ﬁ 3 2
Indicador natural ~

: . 4
Coadjuvante alimentar
2 S
Medicamentos
z 6
Processos fermentativos

Biocombustiveis ' Bagaco

. 2
Processos fermentativos

Pectina Celulose
Agente geleificante ’ Fins gastrointestinais o
. 2
Adesivo transdérmico ° Emulsificante ' &
Hidrogel ? Embalagem inteligente

Bioink/ impressao 30"’

Fonte:Vaez et al., 2023; 25Benvenutti et al.,2022; 3Lei et al., 2023;*  Hindi e Ghani, 2020; °Parham, S.; Kharazi,
A. Z. (2022) ;"Gemechu et al., 2024; 8Krathumkhet; Imae; Paradee (2021); *Markov et al. (2017); 1°Pitton et al.,
2021;*Liuetal., 2018 e Yan et al., 2018;*?Lefroy et al., 2021; *Pirayesh et al., 2023.

Na industria de alimentos, a ampla aplicacdo de pectina visa obter nos produtos
propriedades especificas de gelificacdo, emulsificagdo e textura (Gemechu et al., 2024).
Diferentes fontes de obtencdo da pectina proporcionam uma maior gama de aplicacdo na
industria. A pectina extraida do bagaco de maca, variando os parametros de acidez do meio,
tempo e temperatura, pode ser de alta ou baixa metoxilacdo, com propriedades distintas,
indicando que pode ser extraida uma mesma fonte pectina que atenda a diferentes necessidades
industriais (Nagash et al., 2021).

Em outras inddstrias, como a farmacéutica, estudos tem demonstrado o potencial da
pectina aplicada em hidrogéis. Essa matriz apresenta aptiddo como condutora de compostos de
interesse, por exemplo, incorporando e transferindo compostos que auxiliam a cicatrizacdo da
pele (Bostanci et al., 2022). Dentro dessa &rea, sua aplicagdo como matriz para adesivos
transdérmicos, bem como microencapsulamento de compostos farmacéuticos, para liberacédo
de medicamentos na pele, demonstra melhorar as propriedades estruturais dos produtos obtidos
(Krathumkhet; Imae; Paradee, 2021; Kanungo et al., 2021). Assim, a pectina pode ser um
produto chave no campo da bioengenharia e inovagao.

O nicho de mercado brasileiro apresentado pela celulose demonstra a necessidade de
investimento tanto académico, por meio da ciéncia e tecnologia, quanto industrial, como as
startups, onde os testes laboratoriais podem ser escalonados para planta-piloto (EMBRAPA,

2023). Nanocelulose e microcelulose vem sendo aplicadas em produtos na area de cosméticos,
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veterinario, agricola e bioaditivos (Nanoscoping, 2023; Borregaard, 2023). Com relagdo ao
mercado de nanocelulose, a projecao global indica um crescimento de 0,4 bilhGes de ddlares
em 2022 para 2 bilhdes em 2030 (MArketsandmarkets, 2023).

Uma limitacdo que ainda persiste esta relacionada a maneira de ofertar a celulose ao
cliente. Como exemplo, um fabricante oferece a oportunidade de enviar uma amostra gréatis
para testes, além de guia para uso e incorporacdo do produto (Borregaard, 2023). S&o
necessarios mais estudos sobre como viabilizar esse processo em escala industrial.

Essa demanda por esses produtos de alto valor também demonstra como podem ser
complementares para o enriquecimento de materiais inovadores. A pectina largamente aplicada
em hidrogéis, tem a resisténcia e rigidez melhorada pela incorporacéo de celulose (Pitton et al.,
2021). Adesivos transdérmicos e microcapsulas a base de celulose ou pectina podem carregar
ou transferir compostos fenolicos e antioxidantes (Da Rocha; Norefia, 2020; Oliveira et al.,
2017).

Embalagens inteligentes utilizam hidrogéis a base de pectina e celulose, que indicam a
qualidade do alimento através da mudanca de cor, utilizando marcadores de antocianina, cuja
cor varia conforme a mudanc¢a do pH do meio, indicando que o alimento ndo estd mais apto
para consumo (Lei et al., 2023). Aqui, a importancia de que com uma Unica fonte, de segunda
geracdo, descartada na industria, é possivel obter materiais que sdo uma nova demanda do
mercado de inovacades.

Especificamente, os custos de equipamentos industriais sao dificeis de serem levantados
a partir de base de dados disponiveis ao publico. Uma maneira para dimensionar custos pode
ser atraves de estruturas semelhantes em atividade em alguns lugares do mundo. Um centro de
inovacdo e desenvolvimento de alimentos funcionais na Espanha recebeu 480.000 euros em
2017 para equipamentos e projetos desenvolvidos (UGR, 2017). Essa institui¢gdo funciona com
0 apoio de empresas privadas e parceria com universidades e financiamentos do governo
espanhol e europeu. A estrutura conta com 400 m2?, com equipamentos para secagem e
encapsulacao, filtracdo, tratamento térmico, homogeneizacao, fermentacdo e formulacdo e de
envase (Cidaf, 2024).

Custos de implantacéo de biorrefinarias possivelmente serdo elevados em um primeiro
momento. Porém, como mencionado anteriormente, novas demandas para materiais inovadores
estdo surgindo, e a necessidade de matérias-primas de fontes sustentaveis cresce a cada ano.
Surge entdo uma necessidade de investimento em industrias que fazem esse reaproveitamento
e resgate de produtos de alto valor, dentro de um conceito mais sustentavel e de economia

circular. Na europa, ha muito investimento nesse sentido, pois 0s governos ja estdo se
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preparando para essa nova realidade, ndo distante, de industrias que trabalhem dentro desse

conceito circular, ndo mais linear (produzir-usar- descartar).

2.4 CONCLUSAO

A partir do bagaco de macd seco apds processamento de suco, apresentado como
matéria-prima de segunda geracdo para abastecimento de uma biorrefinaria, foi possivel obter
0 Extrato 1, composto por acucares soltveis (glucose, frutose e sacarose) e acido malico, e 0
Extrato 2, extrato alcodlico de compostos fendlicos e com potencial antioxidante, através da
metodologia proposta. A pectina do bagaco de macd apresentou coloragdo de tonalidade
marrom e, quando desidratada, apresentou rendimento de 3 % com relacdo ao bagago seco, com
alto grau de esterificacdo. A solucdo de &cido citrico, aliada a alta temperatura, apresentou um
processamento considerado ‘“verde”, com menor impacto ambiental. Os resultados
demonstraram a viabilidade da Fase 1 de extracbes propostas dentro do conceito de
biorrefinaria.

Para o tratamento da fracdo lignoceluldsica remanescente, o uso de solvente eutético
profundo (Cloreto de colina: &cido latico, 1:2) com assisténcia de equipamento ultrassom
reduziu a quantidade de lignina total do bagaco extraido, o que beneficia o processo seguinte
de oxidagdo da fracdo celulésica com persulfato de aménio (1M, 1:100), para producéo de
nanocelulose. Dessa forma, o bagago de maca obteve total aproveitamento dentro da proposta,
em escala de laboratério.

Os produtos obtidos em cada etapa possuem aptiddo para aplicacdo em uma gama de
processamentos, como industria de alimentos, farmacéuticas e de materiais, atuando como
aditivos de processo. Assim, a proposta de biorrefinaria de baga¢o de ma¢d mostrou potencial
para ser escalonada para uma planta-piloto, com total aproveitamento das fra¢Ges da biomassa,
além de utilizacdo de solventes e tecnologias com menor impacto ambiental quando

comparadas aos métodos convencionais para obtencdo desses produtos.
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CAPITULO 3- PROCESSAMENTO DE BEBIDAS A PARTIR DE UVAS VITIS

LABRUSCA E VALORIZACAO DO BAGACO DE CABERNET SAUVIGNON

ORIUNDO DO PROCESSO DE VINIFICACAO DENTRO DO CONCEITO DE
BIORREFINARIA

RESUMO

O processamento industrial de uva, seja para producao de sucos ou vinho, movimenta grande
parte do setor de bebidas. Variedades convencionais Vitis vinifera sdo amplamente utilizadas
para vinificagdo. Enquanto isso, novas variedades vém sendo desenvolvidas para estarem mais
adaptadas ao clima brasileiro e atender determinadas demandas da indUstria de processamento
de uva nacional. Desse processo, 0 bagaco de uva produzido como coproduto ou como residuo
industrial, apresenta dificuldade de destina¢do adequada para descarte ou reaproveitamento. O
bagaco mantém produtos de alto valor agregado em sua composicdo, que quando devidamente
extraidos, podem ser aplicados em novos setores e processos. Acido tartarico, pectina,
compostos fenolicos e fracdo lignocelulosica (lignina e celulose) sdo frages do bagaco que
possuem aplicacGes industriais de interesse comercial. Neste capitulo, o processamento de suco
e a fermentacéo de uvas nacionais BRS Carmem e BRS Violeta foram investigados, bem como
reaplicacdo do bagaco gerado para produzir um extrato aquoso com atividade antioxidante.
Além disso, a partir de bagaco industrial da fermentacdo de uva Cabernet Sauvignon, foi
elaborado em escala laboratorial uma proposta de biorrefinaria com recuperagdo de compostos
fenolicos, acido tartarico, pectina e producéo de celulose, o que demonstrou o potencial dessa
matriz para recuperacdo de uma ampla gama de compostos de alto valor agregado. Os trés
produtos obtidos a partir da uva BRS Violeta apresentaram maior teor de compostos fenolicos
(4965 e 4184 mg EAG/ L), antocianinas (780 e 1313 c3g mg/L) e atividade antioxidante (1709-
4729 e 4783-30234 pmol TE/L) para o suco e fermentado. O extrato aquoso, chamado nesse
trabalho de agua do vinho, obtido do bagago da fermentacdo das uvas BRS Violeta e BRS
Carmem, manteve compostos fenolicos e potencial antioxidante de interesse. O suco e
fermentado da cv. Violeta apresentaram coloracdo em tons roxos e azulados, enquanto cv.
Carmem produziu essas bebidas em tons alaranjados, assim como a dgua do vinho resultou em
um extrato de tons avermelhados e rosados, para Violeta e Carmem, respectivamente. Com
relacdo ao bagaco de fermentado de uva Cabernet Sauvignon, a extracdo sequencial gerou
produtos: extrato aquoso de acidos organicos (dgua do vinho/Extrato 1); extrato alcodlico de
compostos fenolicos (Extrato 2), acido tartarico precipitado, pectina (Extrato 3) e celulose.
Com rendimento de 20 % de celulose e 3 % de pectina seca, o residuo teve completo
aproveitamento, recuperando compostos e promovendo o minimo de impacto durante o
processo. Os materiais obtidos apresentam potencial para suprir a demanda por matéria-prima
celuldsica.

Palavras-chave: Vitis vinifera, Vitis labrusca, pectina, antocianinas, nanocelulose,
bioeconomia.

3.1 INTRODUCAO

A produgéo nacional de uva em 2022 atingiu 1,5 milhdes de toneladas e 75 mil hectares
de area de colheita. A regido Sul contribui com 73% da area vinicola, responsavel por 53,5 %
da produgéo nacional, sendo seguida da Regido Sudeste, com 12 % e Nordeste, 14 %. A maior

parte das cultivares sdo destinadas ao processamento de vinho de mesa e suco de uva (FAOStat
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database, 2024; Mello; Machado, 2020). Vinhos finos, como o Cabernet Sauvignon, séo
elaborados a partir de uvas Vitis vinifera (Luo et al., 2019) enquanto no Brasil, as uvas Vitis
labrusca, de origem americana, e suas hibridas, sdo destinadas para processamento de vinhos
de mesa, com destaque para a cv. Isabel, uma hibrida de Vitis vinifera e Vitis labrusca (Nixdorf;
Hermosin-Gutiérrez, 2010).

Visando variedades nacionais que estejam mais adaptadas ao clima brasileiro e ao
mesmo tempo, com melhores caracteristicas para producdo de suco e vinho, a Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), por melhoramento genético, desenvolveu
variedades como a BRS Carmem e a BRS Violeta, uvas Vitis labrusca com melhor qualidade
sensorial para processamento (De Castilhos et al., 2019). Estas variedades ja estdo presentes no
Rio Grande do Sul, cerca de 7 % da producédo, destacando-se as variedades Isabel Precoce,
Moscato Embrapa, BRS Lorena, BRS Violeta, BRS Cora, Concord Clone 30, BRS Rubea e
BRS Carmem (Fioravanco, 2018). A cultivar BRS Carmem possui sabor e aroma de Vitis
labrusca, com 19 °Brix de agucares, coloracdo violacea intensa e sua produtividade gira em
torno de 25 a 30 t/ha. Produz suco equilibrado em aclcar e acidez, com aroma e sabor com
notas de framboesa (Camargo et al., 2008). A cultivar BRS Violeta atinge 25 a 30 t/ha, com
uvas de 19 a 21 ° Brix, sendo capaz de ser inserida na producdo de vinhos e sucos elaborados
com uvas tradicionais, para agregar mais cor ao produto (Camargo et al., 2005).

Com a intensificacdo do processamento de uva, aumenta também o residuo industrial
descartado, 0 bagaco, obtido apds a etapa de prensagem do suco ou ap6s a fermentacdo do
mosto, no caso do vinho. Esse residuo ainda mantém em sua composicao produtos de interesse,
como a pectina, o &cido tartérico, os compostos fendlicos com atividade antioxidante e a fragdo
lignocelulosica (Corbin et al., 2015, Peixoto et al., 2018, Pereira et al., 2019). Assim, este
capitulo teve como objetivo investigar o processo fermentativo de variedades Vitis labrusca
(BRS Violeta, e BRS Carmem) e explorar o reaproveitamento do bagaco de uva Vitis vinifera

(Cabernet Sauvignon) ap0s o processo de fermentagdo do vinho.

3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1 Material

As uvas e bagaco para esse trabalho foram obtidos de produtores locais (Campo Largo

e Piraquara-PR), durante o periodo de safra (janeiro e fevereiro/ 2020), sendo duas variedades
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brasileiras (cv. Carmem e cv. Violeta) e uma variedade Vitis vinifera (cv. Cabernet Sauvignon)
de processamento industrial. Uma vinicola da regido de Campo Largo-PR concedeu o bagaco

industrial retirado da vinificacdo.

3.2.2 Metodologia

a) Suco de uva integral por arraste a vapor

Para obtencéo do suco integral de uva com as variedades Carmem e Violeta (16), um
equipamento extrator de pigmentos promoveu o arraste a vapor de uvas esmagadas promovendo
a lixiviacdo dos compostos e assim, obtendo-se o suco de uva. Apos a sanitizagdo das uvas
(hipoclorito de sédio 200 mg/L por 10 min) e enxague, as uvas esmagadas manualmente foram
colocadas na parte superior do equipamento, no recipiente com fundo perfurado. O fundo do
equipamento é preenchido com &gua para evaporagdo. Apos o inicio da extracdo, o processo foi

mantido por 20 minutos. A temperatura de saida do suco registrada foi 42 °C.

Figura 16. Uvas cv. Carmem (a esquerda), cv. Violeta (direita) em vinhedo localizado em
Piraquara-PR.

Fonte: A autora

O suco obtido foi congelado (-7 °C) para uso posterior, enquanto o bagaco do
processamento passou por secagem em estufa de circulagdo de ar, mantido sobre uma tela de
poliestireno perfurado (1 mm), a 40 °C, até a massa constante. Ap0s a secagem, 0 bagaco

embalado a vacuo seguiu para armazenamento sob congelamento (-7° C).
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b) Cinética de fermentagdo do vinho

Para realizar a fermentacdo das variedades Vitis labrusca, os cachos de uva foram
sanitizados (hipoclorito de sédio 200 mg/L por 10 min), seguido de enxague e desengace das
bagas. Apo6s prensagem manual, as bagas foram alocadas nos fermentadores e a levedura
Saccharomyces cerevisiae (Fermol Reims Champagne) na forma seca ativa, adicionada a uma
proporgdo de 0,2 g por litro de mosto. A fermentagéo foi mantida a aproximadamente 20 °C
durante 10 dias, sendo os fermentadores pesados em balanca analitica 2 vezes ao dia para
calculo da cinética de fermentacdo através da massa de CO:2 liberado. Os valores de perda de
CO2 durante 0 monitoramento nos fermentadores foram utilizados na plotagem dos gréaficos da
cinética de fermentacéo.

A correcdo do grau alcéolico com adicéo de sacarose para aumentar o teor de solidos
soltveis (°Brix) do mosto ocorreu em duas etapas, no terceiro dia de fermentacdo e no sexto
dia, na retirada do bagaco fermentado. Para cada 1 °GL aumentado, adiciona-se 18 g/L de
sacarose. Nesse caso, 0 interesse era obter um fermentado final com 15 °GL.

Ao final da fermentacdo, os mostos foram submetidos a centrifugacdo (4302 g) por 10

min e congelados a -7 °C para analises posteriores.

¢) “Agua de vinho”

A 4gua de vinho consiste em uma extracdo aquosa do bagaco de uva fermentado,
visando uma possivel bebida n&o alcotlica com valor nutricional. Até 0 momento, um produto
similar esteve disponivel no mercado. N&o esta disponivel o processamento da bebida, mas a
definigdo da marca anuncia que se trata de uma bebida ndo alcodlica, infusionada com casca de
uva e sementes recicladas da fermentacdo do vinho (NUTRIPR, 2023).

Em escala de laboratdrio, 50 g de bagaco fermentado Umido homogeneizado em 500
mL de &gua deionizada (propor¢do 1/10 m/V) foram acondicionados em banho-maria a 60 °C
por 20 minutos. Como visto no Capitulo 2, essa temperatura promove extracdo de compostos
fenolicos que conferem atividade antioxidante ao produto. A agua de vinho extraida seguiu para
armazenamento em temperatura de congelamento (- 7 °C) até posterior analises.

A Figura 17 ilustra a proposta de biorrefinaria para o bagaco obtido de processamento

de vinho da uva Cabernet Sauvignon.
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Figura 17. Proposta de biorrefinaria a partir de bagaco de fermentado de uva e seus produtos
obtidos
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Fonte: A autora

d) Recuperacéo de acido tartarico e pectina do bagaco industrial

A partir dessa etapa, visando inserir as etapas em um conceito de biorrefinaria, o bagaco
aplicado nos experimentos se trata do bagaco de uva fermentado Vitis vinifera, concedido por
uma vinicola de Campo Largo-PR. Apo6s recebimento do produto, este foi submetido a secagem
em estufa de circulagéo de ar forgada, a 60 °C por 24 horas.

Na Fase 1, visando a remoc¢do aquosa de acidos organicos e compostos fendlicos, o
bagaco seco e moido (granulometria 20<mesh<80) imobilizado em pacote de tecido morim
fechado, foi mantido em banho-maria dentro de um béquer com agua deionizada, na proporcao
de 1:5 m/v, na temperatura de 40 °C por 20 min (Queji et al., 2010). A fracdo liquida foi
denominada Extrato 1 (dgua de vinho).

O bagaco imobilizado seguiu para a fase 2, etapa de extragdo de compostos fendlicos.
Apos resfriamento do Extrato 1 obtido, o acido tartarico precipitado foi separado através de
filtracdo & vécuo, seco em estufa de circulagéo de ar forcado a 40°C.

Para a Fase 2, o bagaco imobilizado mergulhado em solvente etanol 60 % (v/v), na
proporcao 1:5 m/v, foi mantido em banho de ultrassom a 50 °C por 20 minutos. O Extrato 2
obtido consiste no extrato de compostos fenolicos recuperados e seguiu para analises
espectrofotométricas.

Para a Fase 3, 0 bagaco foi retirado do pacote de tecido morim e homogeneizado em
solucdo de acido citrico corrigido para pH 2,5 seguindo a propor¢do de 1:6 (m/v). Esse conjunto
seguiu para banho-maria com agitacdo, a 80 °C por 180 minutos. Ap0s filtracdo a vacuo, o
bagaco de uva extraido foi seco em estufa a 60 °C durante 2 horas, enquanto o filtrado contendo
a pectina solubilizada (Extrato 3), refrigerado. Ao Extrato 3 refrigerado, adicionou-se 2
volumes de etanol absoluto e o conjunto mantido em temperatura de 4 °C durante 24 horas para
promover a precipitacdo da pectina. Atraveés de filtragdo com tecido morim, a pectina

precipitada ficou retida no filtro enquanto o extrato alcodlico separado seguiu para recuperagao
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do solvente etanol. A pectina seguiu para estufa de circulacdo de ar forcado a 60 °C e

armazenada para posterior analises (Chen; Lahayde, 2021).

e) Remocdao da lignina e producéo de celulose

O bagaco extraido seco necessita passar pela remocao da fracdo de lignina antes de
seguir para a producgéo de celulose. O bagaco homogeneizado em DES (Cloreto de colina:
Acido latico; 1:2 m/m) passou por tratamento em equipamento ultrassonico (Sonics Vibra-Cell,
VCX 750), seguindo os pardmetros: Concentracdo DES 100 %, temperatura 60 °C e razdo
bagaco/ solvente de 1/30. Apos o tratamento, a amostra seguiu para secagem em estufa a 60 °C.

A producéo de celulose seguiu o protocolo sugerido por Leung et al. (2011). Uma
solucdo 1M de persulfato de amonio preparada foi adicionada ao bagaco extraido seco, na
proporcao de 10 g de amostra para 1 L de solugdo. A mistura foi mantida em banho maria a 60
°C por 20 horas e a suspensdo foi filtrada a vacuo, seguido de secagem em estufa de circulacdo
de ar forcada, a 105 °C até massa constante. As particulas foram reduzidas a tamanho nano
adicionando a amostra em um béquer, com agua destilada na proporcao de 2 % de celulose seca
(m/V) e submetendo a mistura a sonificacdo em equipamento ultrassénico (Sonics Vibra-Cell,
VCX 750), com 70 % da amplitude, durante 30 minutos, com temperatura final de 50 °C,
mantida em banho de gelo. A suspensdo congelada (- 7 °C) passou por liofilizacdo (Solab

cientifica, SL-404, -40 °C, -700 mmHg), durante 48 horas para remogao de agua da celulose.

f) Analises fisico-quimicas e espectrofotométricas: Compostos fendlicos, acidos organicos,

atividade antioxidante, pectina e lignina

Andlises fisico-quimicas

Para a determinacdo de sélidos soluveis totais (SST) nas uvas, no suco e na agua do
vinho, o refratbmetro portatil (2AWJ Biobrix, Ribeirdo Preto, Brasil) utilizado indicou a
concentracdo indiretamente em °Brix. Para estimar o teor alcodlico final das bebidas
fermentadas, as amostras foram submetidas ao aquecimento até ebulicdo, num ebuliometro, no
qual a temperatura medida pode ser comparada com uma escala (temperatura de ebulicdo °C
para °GL). A glucose foi quantificada através da metodologia de Somogy e Nelson adaptada
(Maldonade et al., 2013; Nelson, 1944; Somogy, 1945). A caracteriza¢do da pectina seguiu a
metodologia de titulagdo elucidada no item 2.2. e dessa tese.
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Determinacdo de acidos organicos por CLAE

A quantificacdo dos &cidos organicos para o extrato 1 do bagago industrial foi
determinada por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC 2695 Alliance, Waters,
EUA). O extrato foi filtrado em filtro seringa (0,22 um de nylon) antes das analises. O sistema
de HPLC acoplado a um detector de arranjo de fotodiodos PDA 2998 (Waters, Milford, MA,
EUA). A quantificacdo ocorreu em um sistema de elui¢éo isocratico com uma solugdo aquosa
de &cido sulfurico 0,005 M em fluxo de 0,5 mL/min. A coluna Aminex HPX-87H (300 x 7,8
mm) foi mantida a 30 °C e a deteccdo das amostras ocorreu por comparagdo dos tempos de

retencdo dos padrdes de referéncia.

Compostos fendlicos totais

A determinacdo de compostos fendlicos totais dos extratos (suco, fermentado, agua do
vinho e extrato 2) foi realizada de acordo com o método apresentado por Singleton e Rossi
(1965),em que a leitura das absorbancias foi efetuada em espectrofotdmetro no comprimento
de onda a 720 nm. As concentra¢des foram calculadas a partir de uma curva padrdo de acido
galico (y= 0,000616x-0,000626; R2: 0,99) previamente preparada, e o0s resultados foram

expressos em miligramas equivalentes de acido galico por litro (mg EAG/L).

Flavonoides totais

A quantificacdo dos flavonoides totais para suco, fermentado, agua do vinho e extrato
2, seguiu a metodologia de Zhishen, Mengcheng e Jianming (1999). 250 uL de amostra foram
adicionados em 2 mL de &gua, com agitacdo e seguida de repouso por 5 min. Em seguida, foi
adicionado NaOH 1 mol/L (800 pL) e a leitura em microplaca (300 uL) foi realizada no
comprimento de onda de 510 nm. Para quantificacdo, as absorbancias foram comparadas a uma
curva de calibragdo com catequina (y= 0,0028x - 0,0041; R2: 0,98) como padrado e os resultados

expressos em mg de catequina/ L.
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Atividade antioxidante

A determinacéo de atividade antioxidante dos extratos foi realizada através de trés
métodos. O método proposto por Brand-Williams et al. (1995) se baseia na captura do radical
DPPH por antioxidantes presentes na amostra, produzindo decréscimo na absorbancia com
leitura a 515 nm (curva y = 0,0909x + 0,0856; R2 = 0,995). O método de FRAP baseia-se na
reducdo do ion férrico para ion ferroso, devido ao poder redutor dos antioxidantes presentes nos
extratos analisados, gerando a mudanca de tonalidade da mistura, que pode ser medida através
da absorbancia em 595 nm (Benzie; Strain, 1996) (curva y= 0,00116x - 0,0444; R2: 0,98). O
método de descoloracdo do cation ABTS (Re et al., 1999), passa por reducdo na presenca de
antioxidantes da amostra, com leitura de absorbancia em 734 nm (curva: y= 0,1804x + 4,9415;
R2=0,99). Todos os resultados sdo expressos em equivalente de Trolox por litro de amostra
(umol TE/L).

Antocianinas

Para a quantificacdo de antocianinas, 290 L de solucdo de cloreto de potassio 0,025 M
(pH 1) foram adicionados a 10 pL de amostra, em microplaca. Em seguida, a leitura se deu no
comprimento de onda de 510 nm e 700 nm em leitor de microplaca (Epoch Microplate
Spectrophotometer, SynergyBIOTEK, Winooski, VT, USA), seguindo metodologia proposta
por Giusti e Wrolstad (2001). Da mesma forma, para a solucdo tampéo de acetato de sodio 0,4

M (pH 4,5), quando 290 pL desta solucgéo foram adicionados em 10 pL de amostra.

O total de antocianinas foi calculado e expresso em mg de cianidina-3-glicosideo (c3g)/

L, conforme a Equacéo 14.

mg/L = [(ABSs10 - ABS700)] pH1 - [ABSs10 — ABS700)] pH45X MM x D x 1000 / (& x L)
(Equacéo 14)

Em que: ABSs1 = Leitura da absorbancia no comprimento de onda de 510 nm; ABSzqo = leitura da absorbancia
no comprimento de onda de 700 nm; MM = massa molecular da cianidina-3-glicosideo (449,2 g/mol); D = fator

de diluicdo da amostra x fator de diluig@o da analise; € = Absortividade molar (26900); L = caminho 6ptico (1 cm)
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Andlise de cor

De acordo com o espaco CIE-Lab (Commission Internationale de [’Eclairage), as
coordenadas L*, a* e b* foram obtidas por colorimetro digital (marca Konica Minolta, Modelo
CM-5, Japdo), determinando também os valores de Chroma (C*) e angulo Hue (h*) através das
equacdes 15, 16 e 17 (Robertson,1977):

C*= /(a2 + (b *)? Equacdo 15
-1 bx* ~

h = tan (a—) quando a *>0 Equacdo 16

h x= tan™! (Z—) + 180 quando a * <0 Equacdo 17.

g) Analises instrumentais: pectina e celulose

As analises instrumentais seguiram o mesmo método elucidado no item 2.2.f desta tese.

h) Métodos estatisticos

Todos os resultados obtidos neste trabalho foram expressos como média seguida do
desvio padrdo amostral, em que as diferencgas significativas dos valores médios entre os
tratamentos passaram por analise de variancia (ANOVA), seguido de teste de Fisher LSD (p <
0,05).

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Produtos obtidos a partir das uvas BRS Violeta e BRS Carmem

O suco produzido a partir da variedade Carmem (Figura 18) obteve um rendimento de
52% com relagdo ao peso das bagas (sem engaco) utilizadas no processo. Para a variedade

Violeta, o rendimento foi maior, cerca de 61 % com relacdo a massa da uva apds desengace.
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Figura 18. Uva, bagas, suco e fermentado cv. Violeta e cv. Carmem.
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Fonte: A autora

Os valores para sélidos solUveis analisados nos produtos estdo dispostos na Tabela 8.
Ap0s o processamento de suco, os sélidos sollveis permaneceram iguais ao da fruta, enquanto
para o fermentado, o valor diminui para quase a  metade. Para ambas as aguas, cerca de 1 %

dos sélidos soltveis foram extraidos do bagaco de fermentado de uva.

Tabela 8. Sdlidos soluveis e glicose da uva, suco, fermentado e 4gua das uvas BRS Violeta e
BRS Carmem

Violeta Carmem
Uva Suco Fermentado Agua Uva Suco Fermentado  Agua
SS 18+0 180 8+0 1+0 12+0 12+0 60 0,8+0,0
- 16 £0 0,5+0,0 0,1+0,0 - 105+0 0,1+0,0 0,0+0,0
Glucose
Nota: Valores de sélidos sollveis expressos em graus Brix (1 °B= 1g/100mL) e concentragdo de glucose

expressa em g/100 mL.

Comparando os sélidos soltveis com a quantidade glucose encontrada, o consumo da
glucose durante a fermentacdo foi praticamente total, por isso também ndo houve extracdo de

glucose do bagaco pds fermentacdo para a agua do vinho. Os solidos solUveis analisados
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possivelmente ccompreendem os compostos fendlicos e antocianinas presentes na amostra.
Correspondendo ao Extrato 1, esse produto pode ter o apelo de bebida de baixa caloria, visto
ser naturalmente livre de agucares, em que as propriedades antioxidantes serdo elucidadas no

item 3.3.3 desta tese.

3.3.2 Cinética de fermentacdo do vinho

Na Figura 19 estdo dispostos os fermentadores com as variedades Carmem e Violeta,
0s quais obtiveram rendimento do fermentado final em torno de 62% e 67 %, com relagéo a

massa das uvas.

Figura 19. Fermentadores com o vinho das uvas cv. Carmem (a esquerda) e cv. Violeta (a
direita).

Fonte: A autora.

O processo de chaptalizacdo (correcdo do nivel de aglcar com sacarose) para obter um
fermentado com 15° GL foi realizado para dua variedades no sexto dia de fermentacao, quando
ha uma diminuicdo da velocidade fermentacdo, para garantir que o mosto tivesse acucar
necessario para levar a fermentacdo até o final do processo. Com a hidrolise de sacarose no
meio &cido, a levedura passa a consumir o aglcar na forma de glucose e frutose. A partir dos
dados coletados no monitoramento da liberagdo de CO: foi construido o grafico da cinética de

fermentacéo (Figura 20).
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Figura 20. Cinética de fermentacdo para cada uma das variedades através da perda de CO?

durante 11 dias.
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Fonte: A autora

Para a variedade Violeta o grafico sugere que o pico de fermentacdo ocorreu entre 0s
dias 8 e 10. A variedade Carmem resultou em menor producdo de COz. Outros fatores como
percentual de nitrogénio e nutrientes necessarios para a acdo da levedura podem ter influenciado
na cinética. O teor alcodlico para cada fermentado alcancou 10 e 9,5 °GL para as variedades
Violeta e Carmem, respectivamente. De Castilho et al. (2016) obtiveram 13,4 % para o vinho
Violeta e 12,81 % para vinho Carmem. A legislacdo brasileira prevé que os vinhos de mesa
devem ter a graduacdo alcodlica entre 8,6 e 14 % (BRASIL, 2018). Assim, nesse experimento,

os fermentados de uva Carmem e Violeta estariam dentro da conformidade.

3.3.3 “Agua de vinho”

O produto obtido da extracdo aquosa do bagago a 40 °C por 20 minutos, denominado

como “agua do vinho”, pode ser visualizado na Figura 21.
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Figura 21. Extrato aquoso do bagaco de uva fermentado cv. Carmem (esquerda) e cv. Violeta
(direita) e o bagaco remanescente.

Fonte: A autora

Os extratos apresentaram em torno de 1° brix apos resfriamento. E possivel notar pela
Figura 21 o bagaco remanescente do processo. Nessa fracdo permanecem 0s produtos de alto
valor agregado, discutidos nos proximos topicos. A partir da metodologia utilizada, foi possivel
obter 1L de extrato a partir de 100g de bagaco. A caracterizacao desse extrato sera discutida no
item 3.3.4.

3.3.4 Andlises da obtencdo de bebidas a partir de uvas Vitis labrusca nacionais
a) Compostos fendlicos, acucares sollveis, acidos organicos e atividade antioxidante

BRS Violeta e BRS Carmem sdo variedades mais recentes desenvolvidas pela
EMBRAPA, portanto a literatura disponivel para comparacdo dessas variedades ainda é
escassa. De Castilhos et al. (2019) identificaram uma maior quantidade de acetatos e ésteres
etil e metil em vinhos que intensificam o aroma frutado e floral de vinhos tintos a base de Vitis
labrusca. A variedade Carmem foi descrita como frutada, enquanto a variedade Violeta,
vegetal. Na Tabela 9, estdo organizados os resultados encontrados para anélises de compostos

fenolicos, antocianinas, flavonoides e atividade antioxidante para os fermentados avaliados.



75

Tabela 9. Analises de compostos fendlicos, flavonoides, antocianinas e atividade antioxidante
para suco, fermentado e agua das uvas.

CFT FD C-3G FRAP DPPH ABTS

V  4965°+155 780°+50 1062*+99 27476*+814 17509*+663 10436%+ 159

Suco
C 767°+38 950 + 8 295+ 7 2206° + 81 5895+ 44 896° + 29
V 4184°+309 778*+87 1313°+77 30234°+960 15405%+582 4783+ 115
Fermentado
C 622°+26 126°+5 49° + 3 2753+ 150  2452° + 529 1360° + 29
V  681P+12 161°+7 198 + 18 58229+ 189 45799+ 174 47299+ 94
Agua

C 2019+11 58°+1 13°+1 2184°+50  2182°¢+ 398 1131°+ 7

Nota: Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica (p<0,001)

Legenda: V: Violeta, C: Carmem; compostos fendlicos totais (CFT): expressos em mg acido galico (EAG)/L;
Flavonoides (FD) totais: expresso em mg Catequina/L; Antocianinas: Cianidina-3-glicosideo (c3g) mg/L; FRAP,
DPPH e ABTS: expressos em pmol TE/L.

Os trés produtos da variedade Violeta demonstram maior teor de compostos fenolicos,
flavonoides, antocianinas e atividade antioxidante, sequida da variedade Carmem com valores
intermediarios. De Castilhos et al. (2016) obtiveram resultados de 1702,7 mg EAG /L de fenois
totais para o vinho Violeta e 1515,9 mg/L para a variedade Carmem. Gomez et al. (2020)
encontraram valores de 472 e 232 mg EAG/L para suco de uva Violeta e Carmem, e 827 e 344
mg EAG/L para vinho, Violeta e Carmem, respectivamente. Neste trabalho, o fermentado
Violeta apresentou maior valor de compostos fendlicos, quase o dobro do que o valor da
literatura, enquanto o fermentado Carmem apresentou valores intermediarios, porém mais
baixos quando comparados a cv. Violeta. Comparando esse estudo com outras publicagdes
nota-se que mesmo sendo da mesma variedade, caracteristicas como plantio, regido do cultivo
e safra, parecem influenciar no teor de compostos fendlicos.

A 4gua do vinho das variedades Carmem e Violeta manteve uma quantidade
significativa de compostos fendlicos e antocianinas, bem como uma atividade antioxidante
significativa. Isso demonstra o potencial desse extrato para producédo de bebidas de baixa caloria

com esse apelo funcional. Esse extrato representa um produto, nesse caso, uma possivel bebida,
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a partir de um residuo de processo que seria descartado do processo, agregando um valor de

apelo ecologicamente correto.
b) Analise colorimétrica
Com a medicéo das coordenadas a*, b* e L*, foi construida a Tabela 10, indicando as

diferentes coloracGes de fermentados. O aspecto visual do fermentado pode agregar mais valor

a bebida devido ao apelo sensorial na hora da compra.

Tabela 10. Coordenadas a*, b* e L*, Chroma e angulo hue dos fermentados obtidos.

Suco Fermentado Agua

Violeta Carmem Violeta Carmem Violeta Carmem

L* 3,42+01 21,6°+0,1 342+0,3 29,6¢+0,6 3539+0,3 83,0°+0,3
a* 20,72+05 483°+0,0 4,4°+0,3 46,19+0,4 58,0°+02 22,87+0,1

b* 522+0,1 395°+04 -092+0,1 395°+04 109%+0,1 0,82+0,0

h* 14,22+0,0 40,6°+0,1 348,1°+0,7 39,3°+0,2 10,79+0,0 2,0°+0,1

C* 21,42+05 624°+0,3 45°+0,3 60,79+0,5 59,0°+0,2 22,82+0,1

Nota: Letras diferentes na mesma linha indicam diferenca estatistica (p<0,001)

A coordenada L* indica a variagdo da luminosidade, de O (preto) a 100 (branco). As
amostras de suco e fermentado Violeta sdo amostras mais escuras, com valores mais proximos
a zero. O suco e fermentado Carmem apresentaram resultados intermediarios, mas também com
uma tendéncia mais proxima ao preto. A agua de vinho Violeta manteve a tendéncia aos tons
escuros, enquanto a agua de vinho Carmem apresenta maior luminosidade.

A coordenada a* indica o quanto a amostra tende ao tom vermelho. O contréario (a*<0),
demonstra o pertencimento aos tons esverdeados. Nesse caso, todas as amostras apresentaram
a caracteristica de tons avermelhados, com maior ou menor intensidade. No caso da coordenada

b*, o valor positivo indica o pertencimento aos tons amarelados, enquanto o valor negativo, aos
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azulados. Apenas a amostra de suco Violeta apresentou b*<0. De acordo com as coordenadas
dessa amostra, ela se encontra em um quadrante de tons mais roxos e azulados, com baixa
cromaticidade, indicando uma cor mais opaca. Os valores de antocianinas encontrados para o
suco e fermentado da cv. Violeta sdo muito mais altos do que para a cv. Carmem, sendo um dos
fatores que influenciam na cor prépria de cada variedade.

O suco e o fermentado Carmem apresentam a tonalidade mais alaranjada, com maior
intensidade. A &gua de vinho Violeta esta na tonalidade avermelhada, com maior intensidade,
enquanto a 4gua de vinho Carmem esté entre os tons rosados, com menor intensidade da cor.

O aspecto visual dos extratos pode ser observado na Figura 22. A diferenca de cores e
tonalidades para cada variedade fica nitida, bem como entre a cor do suco e do fermentado pois,
durante a fermentacdo ha producédo de &lcool, além de maior tempo de maceragdo das cascas
com 0 meio, 0 que aumenta a extragdo de pigmentos que interferem na cor. Assim, 0S
fermentados tendem a ter uma cor mais intensa. Enquanto isso, as aguas que passam pouco
tempo de contato na extracdo, possuem uma luminosidade mais alta e a intensidade de cor esta

baixa.

Figura 22. Suco, fermentado e dgua das uvas cv. Violeta, cv. Carmem.
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Legenda: Produzido com uva Violeta: 1-suco, 2- fermentado, 3-4gua; Produzido com uva Carmem: 4-suco, 5-

fermentado, 6-agua.

Visualmente, as variedades Violeta e Carmem parecem ter maior destaque, devido aos
tons arroxeados e avermelhados. Como pode ser visto na Tabela 11, existem correlagdes
positivas que interferem na formacdo da cor das bebidas, de acordo com a composicdo de

compostos fenolicos, antocianinas e atividade antioxidante.
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Tabela 11. Correlacdo de antocianinas e compostos fenolicos com parametros de cor

r= C3G FT L* a* b* hue chroma FRAP DPPH ABTS
C3G |1.00 0.96 -0.70 -0.71 -0.57 0.52 -0.73 1.00 0.98 0.77
FT [0.96 1.00 -0.74 -0.76 -0.53 0.72 -0.75 0.97 0.98 0.87
L* |(-0.70 -0.74 1.00 0.18 -0.11 -0.48 0.12 -0.70 -0.67 -0.59
a* |[-0.71-0.76 0.18 1.00 0.68 -0.65 0.97 -0.72 -0.75 -0.60
b* |[-0.57 -0.53 -0.11 0.68 1.00 -0.33 0.83 -0.58 -0.64 -0.62
hue |0.52 0.72 -0.48 -0.65 -0.33 1.00 -059 055 0.66 0.84
chroma|-0.73 -0.75 0.12 0.97 0.83 -0.59 100 -0.74 -0.78 -0.66
FRAP [1.00 0.97 -0.70 -0.72 -0.58 0.55 -0.74 1.00 0.98 0.79
DPPH [0.98 0.98 -0.67 -0.75 -0.64 0.66 -0.78 098 1.00 0.87

ABTS [0.77 0.87 -0.59 -0.60 -0.62 0.84 -0.66 0.79 0.87 1.00
Legenda: C3G- Antocianinas, FT- Fendis totais; L*-luminosidade, a* (vermelho/verde); b* (amarelo/azul); hue-

saturacdo; chroma-intensidade.

Os resultados indicam a alta e positiva correlacdo entre a atividade antioxidante (FRAP,
DPPH e ABTYS) e as antocianinas totais e fendis totais. Bem como, o angulo hue (tonalidade)
apresenta alta e positiva correlacdo com as antocianinas, fenois totais e atividade antioxidante,
indicando que esses compostos interagem na formacgdo da cor da bebida. O Chroma ou
saturacdo também apresenta alta e positiva correlacdo com os parametros a* e b*, indicando
que esses parametros interferem na saturacao da cor da bebida. Os polifendis, de maneira geral,
atribuem cor para bebidas de acordo com a sua composicao, e isso pode influenciar na decisdo
de compra do consumidor por conferir a essa bebida uma propriedade funcional baseada no

aspecto visual (Pinto; Vilela, 2021).

Considerac0es sobre a obtencdo de bebidas a partir de uvas Vitis labrusca nacionais

Ao que se refere a obtencéo de bebidas a partir de uvas Vitis labrusca nacionais deste
capitulo, as variedades BRS Violeta e BRS Carmem foram analisadas a fim de avaliar seu
potencial tecnoldgico na producdo de bebidas. Ambas as variedades apresentaram bom
rendimento no grau alcodlico, alto teor de compostos fendlicos e capacidade antioxidante, o
que confere um apelo funcional aos produtos. As caracteristicas de cor avaliadas sdo
condizentes aos padrdes esperados para suco e vinho.

A “agua de vinho” aparece como uma opcao dentro da economia circular, como
reutilizacdo do bagaco para o desenvolvimento de um novo produto de valor agregado, assunto

que sera abordado com maior profundidade na continuacdo deste capitulo. Com os resultados
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obtidos, é possivel concluir que o bagaco de uva oriundo de processos de suco e fermentacdo
possui ainda compostos de alto valor industrial que podem ser recuperados.

Considerando que essas variedades ndo convencionais sdo relativamente novas no
mercado, o apelo inovador vem ndo apenas do potencial tecnoldgico, mas também da
possibilidade de expandir a producdo de uva no pais, visto serem variedades que adaptaveis a
diferentes regides e com diferentes picos de producdo. Isso enfatiza o investimento em
melhoramento genético como parte de projetos de economia sustentavel. Investimento em
desenvolver frutas que se adaptam melhor aos diversos climas brasileiros permite a expanséo
do cultivo, resultando em melhor manejo das videiras e maior producdo. No Brasil, temos
instituicbes agrondémicas como a EMBRAPA e a EPAGRI, investindo em estudos nesse
sentido. Na Irlanda, o instituto de pesquisa TEAGASC esté investigando quais variedades de
macieira se adaptam melhor ao clima para incentivar a sua producdo no pais, para que mais
macas sejam produzidas nacionalmente do que importadas.

Dentro de um cenério de sustentabilidade, o0 melhoramento genético atrelado a pesquisa
cientifica para aptiddo tecnoldgica se torna imprescindivel para um futuro mais sustentavel em
todo 0 mundo. Isso destaca a importancia da transferéncia de tecnologia que vem dos centros

académicos e pesquisas para a industria.

3.3.5 Recuperacdo de compostos de alto valor agregado do bagaco industrial

As variedades BRS Violeta e BRS Carmem, por serem variedades recentes e ndo
comerciais, ndo estdo amplamente disponiveis. Assim, a variedade de uva Cabernet Sauvignon,
conhecida como uma das variedades mais cultivadas no mundo (5% da area total mundial para
producdo de vinho e 1 % da érea destinada a uvas para vinho no Brasil) (OIV, 2017), foi
escolhida para a Parte 2 desse capitulo, por sua importancia e maior disponibilidade comercial
do bagago apos fermentacdo do mosto.

O bagaco industrial seco de fermentado de uva Cabernet Sauvignon possibilitou
explorar essa matéria-prima dentro do conceito de uma biorrefinaria em escala laboratorial. A
Figura 23 apresenta os produtos obtidos de uma maneira geral. O Extrato 1 corresponde a agua

do vinho mencionada anteriormente.
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Figura 23. Fluxograma dos produtos obtidos a partir do bagago  industrial.

Bagago industrial

Acidos orgénicos Compostos fendlicos

Legenda: US: Ultrassom; DES: Solvente eutético profundo
Fonte: A autora

A Figura 24 traz os produtos obtidos, em uma primeira fase de recuperagdo de

compostos, utilizando tecnologia e solventes mais ecoldgicos.
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Figura 24. ExtracOes a partir do bagaco da fermentacéo da uva Cabernet Sauvignon
(industrial) na Fase 1.

P

Legenda: A- Bagago de maca seco e moido; B- Extrato 1(&cidos organicos); C- Extrato 2 (compostos fendlicos);
D- Precipitacdo da pectina no extrato 3; E- Precipitado com acido tartarico do extrato 1 e extrato 2 e; F-Pectina

precipitada.

a) Compostos fendlicos, acidos orgéanicos e atividade antioxidante

Os acidos organicos quantificados no extrato aquoso “agua do vinho” (Extrato 1) foram o
acido malico (118 mg/100 mL), &cido citrico (41 mg/ 100 mL), &cido acético (110 mg/ 100
mL), e &cido latico (113 mg/ 100 mL). O &cido tartérico foi identificado, mas ndo pode ser
quantificado por CLAE. A partir de 50g de bagaco seco e moido, quantitativamente, o
precipitado contendo &cido tartarico extraido dos Extrato 1 e Extrato 2, correspondem a 464 mg
e 180 mg (1 % e 0,4 %). A cristalizacdo do acido tartarico ocorre durante o periodo de
refrigeracdo do vinho, e pode causar instabilidade na bebida. A sua remocéo é facilitada pela
formacdo dos cristais (Lasanta; Gomez, 2012).

Esses resultados demonstram a possibilidade da recuperacéo e purificacdo do acido
tartarico a partir do bagaco do fermentado de uva. Os autores Mato, Suarez-Luque e Huidobro
(2007) quantificaram em torno de 50 % de acido tartarico em uvas e vinhos, e 30 % de &cido
malico entre os acidos presentes. Uma possivel aplicacdo para o &cido tartarico, dentro de uma
perspectiva de biorrefinaria, foi elucidada pelos autores Wang et al. (2024), onde o pré-
tratamento de junco com &cido tartarico e etanol em reatores com alta temperatura,

possibilitaram a remoc¢ao de mais da metade de lignina e maximizaram a recuperacdo de xilose.
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Esse pré-tratamento ocorre para otimizar a fermentacédo e produzir biocombustivel a partir dessa
matriz. Além disso, ndo foi necessario purificar o acido tartarico, reutilizado até 4 vezes.

Com relagdo a composicdo fendlica, flavonoides, antocianinas e atividade antioxidante
dos extratos, a Tabela 12 organiza o0s resultados obtidos através das analises
espectrofotométricas realizadas. O Extrato 1 foi preparado na proporc¢éo 1/5, sendo que a partir
de 100g de bagaco, 0,5 L de extrato foi obtido.

Tabela 12. Anélises de compostos fendlicos totais, flavonoides, antocianinas e atividade
antioxidante para bagaco de uva fermentado industrial (Cabernet Sauvignon).

CF totais FD FRAP DPPH ABTS

Extrato 1 200+27 150+9 6378+ 141 1852 +341 4746 £ 465

Extrato2 1892+ 115 235+10 60786+431 38817 %3733 13470+ 607

Legenda: Compostos fendlicos (CF) totais: expressos em mg acido galico/L; Flavonoides (FD) totais: expresso
em mg Catequina/L; FRAP, DPPH e ABTS: expressos em umol TE/L.

A partir das anélises, o rendimento da extracdo com solucdo etandlica 60 % e banho
ultrassénico para compostos fendlicos foi cerca de 6 vezes mais do que a extragdo com agua a
40 °C. Essa diferenca ja era prevista, visto que o objetivo do Extratol € extrair acidos organicos
e do Extrato 2, os compostos fendlicos. Isso indica que os métodos utilizados promovem a
extracdo individual dos produtos de interesse, com perdas minimas nas etapas anteriores.

Como visto anteriormente, 0 Extrato 1 proveniente de bagaco fermentado ndo carrega
consigo agucares soluveis (glucose), sendo um potencial uso, bebidas de baixa caloria. O
mercado de agua infusionada com sabor de fruta utiliza extratos de fruta (  Hint, 2023) para
adicionar sabor a agua purificada, mercado que demanda matéria-prima como o Extrato 1.
Outro potencial produto sdo as water drops (gotas d'agua), produto obtido por extratos naturais
adicionados na &gua para saboriza-la (  Vital Zing, 2023). Nesse caso, 0 Extrato 2 poderia ser
uma melhor opcdo, por fornecer propriedades antioxidantes mais elevadas, de forma
concentrada, com a evaporacdo do etanol, solvente que apresenta facil separacdo e pode ser
reciclado dentro do processo.

b) Pectina
Através da metodologia utilizada, 2% de pectina seca com relacdo ao bagaco extraido

pode ser recuperada. Minjares-Fuentes et al. (2014) avaliaram a extracdo de pectina de bagago
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de vinificacdo da Cabernet Sauvignon com assisténcia de ultrassom, em meio &cido (&cido
citrico), e através de um planejamento fatorial, 0 ponto 6timo encontrado equivale a 75 °C, 60
min e pH 2,0. Nesse estudo, o rendimento variou entre 3 a 29 % e o DE entre 20 a 62 %, sendo
que o aumento da temperatura, do pH e do tempo resultaram em maiores porcentagens de
rendimento. Colodel et al. (2020) obtiveram entre 5 a 10 % de rendimento e DE de 18 % para
pectina do bagaco de uva Chardonnay (prensado para producédo de suco), extraida com refluxo
de HNOs em ebulicéo.

Na Figura 25, observam-se 0s principais picos na banda de retencdo 3320, 2920, 1750,
1600 cm™, que correspondem a grupos -OH, -estiramento -CH, grupos carboxilicos
esterificados e livres. Bandas de absorcdo similares foram encontradas por Spinei e Orion

(2022), assim como as bandas identificadas na regido da digital do espectrograma (fingertip).

Figura 25. Anélise FT-IR da pectina de bagaco de vinificacdo industrial obtida.
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Utilizando as areas das bandas de absorcdo correspondentes as carboxilas esterificadas
e livres do espectrograma da Figura 25, determinou-se um grau de esterificacdo de 26 % para a
pectina precipitada e seca. Os resultados obtidos por titulometria da pectina foram organizados
na Tabela 13. De acordo com a titulacéo, a pectina do bagago de fermentado de uva apresentou

baixo grau de esterificacdo (menor que 50 %).
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Tabela 13. Caracterizagdo da pectina de bagaco de fermentado de uva Cabernet Sauvignon.

AUAy, MeOoy Facida Fnewra DE

Bagaco Cabernet Sauvignon 57 2,5 60 40 24

Legenda: AUA- &cidos galacturdnicos; MeO- metoxilas; F- fragdo; DE- grau de esterificagdo.

As pectinas de baixo grau de metoxilagdo formam gel na presenca de ions de calcio Ca
*2 por isso sdo largamente utilizadas na indUstria de produtos lacteos, como as sobremesas
lacteas. Por essa interacdo com o Ca *2 pode ser de interesse a aplicacdo de pectinas de baixo
DE em microencapsulacdo de compostos funcionais, como agente envoltério e de entrega

desses compostos (Hamid et al., 2024).

3.3.6 Remocdo da lignina e producéo de celulose

O teor de lignina inicial do bagaco de fermentado de uva corresponde a 48%.
Comparado com a literatura (Corbin et al., 2015; Coelho et al., 2018), a variedade Cabernet
Sauvignon analisada apresentou maior teor de lignina. Os parametros aplicados para a reducao
de lignina no bagaco, assistido de equipamento ultrassénico correspondem a 60 °C, 100 % DES
e proporc¢ao de 1:30 m/v de bagaco/ solvente, ponto determinado no Capitulo 2 desta tese. Esse
tratamento conseguiu a remoc¢do de 18% da lignina presente no bagaco. Neste caso, 0sS
parametros utilizados ndo foram eficientes para essa etapa.

O rendimento de celulose girou em torno de 20 % da massa inicial de bagaco de uva.
Este valor esta de acordo com a porcentagem média de celulose encontrada para bagaco de uva
na literatura (Coelho et al., 2018; Corbin et al., 2015). A caracterizacdo da amostra de celulose
obtida por oxidacdo com persulfato de aménio (1 M) sera elucidada a partir das analises

instrumentais a seguir.
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Anélises instrumentais

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier-FTIR;

O espectro obtido por espectroscopia no infravermelho pode ser analisado na Figura 26.

Figura 26. Espectro no infravermelho de celulose produzida a partir do bagaco da uva

4000 3.600 3.200 2.800 2400 2.000 1600 1200 800 400
NUmero de onda (cm-)

O grupo funcional estiramento O-H encontra-se proximo ao pico 3369 cm-i,
estiramento C-H estd identificado entre 2922 e 2870 cm. A ligacéo de 4gua O-H aparece em
1650 cm, a banda éter glicosideo C-O-C em 1161 cm™ e a C-H aromatica e 912 cm™. Esses
picos também foram identificados como relacionados ao isolamento da celulose por Marakana
et al. (2021) e Melikoglu, Bilek e Cesur (2019).

Microscopia Eletronica de varredura-MEV

As imagens da Figura 27 apresentam celulose ap6s 20 horas de tratamento com

persulfato de amonio.
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Figura 27. Imagens por MEV da celulose de bagago de fermentado de uva apds 20 horas de

oxidacao.

E possivel observar uma estrutura homogénea e porosa, indicando que foram removidos
0s demais constituintes e a estrutura de celulose permanece praticamente intacta. I1sso indica a
resisténcia da estrutura de celulose nessa matriz vegetal, recomendando ser necessaria uma
préxima etapa para reducdo das fibras de maneira mecanica.

A celulose submetida ao tratamento mecéanico com equipamento ultrassom produziu
uma suspensdo homogeénea e viscosa, como pode ser observado na Figura 28A (antes) e B
(apds), e apds a liofilizacdo adquiriu um aspecto de “esponja’, devido a maneira em que a fibras

de celulose se comportaram apds a secagem, observado na Figura 28 C e D.
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Figura 28. Suspensdo de nanocelulose de bagaco de uva (sem tratamento (A), apés

ultrssonificacéo (B) e apos liofilizacao (C e D).

A partir das imagens, podemos observar as duas possibilidades de ofertar a nanocelulose
de forma comercial. A forma de suspensédo aparece em trabalhos cientificos que utilizaram a
nanocelulose para producao de filmes biodegradaveis, como visto por Fernandez-Santos et al.
(2024). A forma de suspensao permite a producdo de filmes por “casting”, que apresentaram

propriedades hidrofobicas, promovendo barreiras ao vapor de agua.

A partir da liofilizacao da suspensao de nanocelulose, obtem-se uma espuma, que
permite sua aplicacao em outros materiais. Mendonza et al. (2019) produziram espuma de
nanocelulose a partir de fibras de polpa de eucalipto branqueada, e observaram o potencial
superabsorvente do produto, alem da influencia dos parametros de congelamento e
concentracao de solidos no gel no potencial de absorcao da espuma.

A confirmacdo da estrutura em escala nano pode ser observada nas imagens obtidas por

microscopia eletronica de varredura (Figura 29).
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Figura 29. Imagem de nanocelulose liofilizada obtida por MEV.

BEM WV, 10.0 &V WO: 8,78 mm MIRAI TES  SEM MV 10.0 &V m MIRAD TESCAN|
SEM MAG: 430 kx Det: 5€ 2 um SEM MAG: 828 kx
B8 View fiold: §.43 SM: RESOLUTION Performance in nanospace _View fieid: 3 34

Nota: Aproximagéao de 13.000, 43.000 e 83.000 vezes, da esquerda para direita.

E possivel observar que ap6s a liofilizagdo, a estrutura de nanocelulose se aglomerou.
Ampliando 43 e 83 mil vezes, as fibras de celulose apresentam tamanho de espessura nano (69
a 132 nm nas medicdes realizadas), indicando que foi possivel obter a nanocelulose apos o

processamento oxidativo e mecanico aplicados.
3.3.7 Produtos obtidos a partir de 100g de bagaco

O balango de massa para os resultados obtidos neste trabalho esta descrito a Figura 30
O balanco foi baseado em 100 g de bagaco de fermentado de uva Cabernet Sauvignon seco, de

acordo com os experimentos que foram realizados em escala de laboratdrio.
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Figura 30. Produtos obtios do bagaco de fermentado de uva a partir de 100 g
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Fonte: A autora

Os principais produtos obtidos iniciam pelas extra¢des: 0,5 L de Extrato 1, 0,5 L de
Extrato 2 (onde 60 % equivalem ao etanol da solucéo que pode ser recuperado) e Extrato 3, que
se divide na solugdo utilizada para precipitar a pectina, da qual o etanol pode ser reciclado no
processo. Durante esses processos, houve a precipitacdo de acido tartarico, que ndo pode ser
purificado, sendo 1,5 g de precipitado recuperado por filtragdo a vacuo. Apos as extracdes, a
guantidade de matéria lignocelulésica remanescente compreende 50% da massa inicial de
bagaco, valor similar ao encontrado para biorrefinaria de bagaco de macé, visto no Capitulo 2.
A partir desse bagaco, a celulose produzida por oxidacdo com persulfato de aménio (1M)

equivale a 20 % do bagaco inicial, finalizando o total aproveitamento da matéria-prima.

Considerac0es sobre a recuperacéo de compostos do bagaco industrial

A uva cv. Cabernet Sauvignon é uma das mais produzidas mundialmente para finalidade
de processamento de vinho. Neste capitulo, foi possivel obter a partir do bagaco do mosto de
fermentado de uva produtos de alto valor agregado. O acido tartarico, precipitado durante o
processo de resfriamento do vinho, esta presente no bagago do mosto, e pode ser recuperado.
Seu amplo emprego na industria farmacéutica € uma das aplicacBes. Dentro de uma
biorrefinaria, esse acido pode ser utilizado em processos de remocdo da lignina, além de poder
ser reutilizado, como demonstraram alguns estudos.

A pectina de baixo grau de esterificacdo pode ser utilizada para materiais inovadores,
como hidrogéis, bio tinta para impressdo 3D e micro encapsulamento. Sua boa interacdo com

ions de célcio traz o apelo de matéria-prima para materiais carregadores de compostos, bem
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como, o extrato de compostos fendlicos obtido apresentou alta atividade antioxidante, o que
garante sua aplicacdo na industria de alimentos, como aditivo alimentar, e também na industria
farmacéutica.

A celulose extraida do que restou da fracdo lignoceluldsica minimiza a questdo de
residuos do processo, sendo reaproveitada para reforgo de embalagens inteligentes, biofilmes,
hidrogéis, entre outros. Dessa maneira, a partir de um residuo de processo largamente obtido,
produtos de alto valor agregado foram obtidos, gerando o minimo de residuos e impacto
ambiental, podendo ser utilizados na produc¢édo de materiais inovadores, como matéria-prima de
segunda geracao.

Assim, o trabalho atingiu o objetivo dentro de um conceito circular e sustentavel,
possivel de ser incorporado industrialmente como uma solucdo de descarte de residuos da

vinificacgéo.

3.4 CONCLUSAO

As variedades BRS Violeta e BRS Carmem apresentaram aptiddo tecnolégica para
producdo de suco de uva integral e fermentado alcoolico, sendo que cada variedade possui
caracteristicas diferentes de cor, atividade antioxidante e cinética de fermentacéo, o que permite
uma ampla gama de caracteristicas e atributos ao produto a ser explorado industrialmente.
Dentro das limitacfes dessa pesquisa, como a dependéncia da safra da uva, ndo foi possivel
uma analise sensorial dos produtos obtidos, um ponto a ser explorado em trabalhos futuros.

Do ponto de vista de uma biorrefinaria abastecida por bagaco obtida da producgéo do
vinho, a recuperacgdo e purificacdo do acido tartarico tém alto valor comercial e aplicacdes
industriais, e pode ser feita a partir do precipitado do extrato aquoso realizado na primeira etapa.
A pectina precipitada apresentou baixo grau de esterificacédo e coloragédo arroxeada. O mercado
de pectina também abrange uma ampla gama de aplicacGes, especialmente na indudstria
alimenticia, sendo um produto recuperado de alto interesse comercial. A partir do bagaco da
fermentacdo do vinho, um terceiro produto com potencial para industria de bebidas nédo
alcoolicas, a agua de vinho, apresentou alta capacidade antioxidante e preservou acidos
organicos em sua composic¢ao, demonstrando o potencial a ser explorado industrialmente, por
se tratar de uma bebida desconhecida no mercado e obtida através de matéria-prima de segunda
geracéo.

Importante ressaltar que, da mesma maneira em que ha o desenvolvimento de materiais

inovadores, encontrar fontes alternativas para obtencdo da matéria-prima se torna essencial,
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visando alternativas sustentaveis e circulares, como abordado nesta tese. Além dos produtos
obtidos nas extracGes anteriores, o problema da fracao lignocelulésica remanescente pode ser
resolvido. O tratamento com solvente eutético profundo assistido de equipamento ultrassom
proporcionou a reducdo da lignina, sendo a fracdo lignoceluldsica do bagaco completamente
aproveitada apos a producédo de celulose, utilizando o método de oxidagdo por persulfato de
amonio.

A possibilidade de total aproveitamento da biomassa com o minimo de residuos
descartados no processo corrobora com o0 conceito de bioeconomia e economia circular
propostos. Assim, os resultados demonstram a aptiddo do bagaco de fermentado de uva

industrial em escala laboratorial para projecdo de uma planta-piloto de biorrefinaria.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos nesta tese, o potencial do bagaco de maca e de uva para
o desenvolvimento de uma biorrefinaria foi elucidado. O bagaco das frutas mantém produtos
de valor agregado, possiveis de serem extraidos e recuperados utilizando um tratamento
sequencial com solventes verdes e com equipamentos de tecnologia limpa. O objetivo de
atender a uma demanda de economia circular também se enquadra no que foi abordado, visto
que essas biorrefinarias podem ser alimentadas de residuos de outras inddstrias de
processamento de bebidas.

Os produtos recuperados em cada fracdo foram caracterizados e apresentam potencial
para serem aplicados em outros processamentos, bem como a recuperacao dos solventes verdes,
como etanol, dentro da propria industria, torna o processo mais econdmico e com apelo
ambiental positivo. Os materiais obtidos a partir do bagaco das frutas avaliadas sdo matéria-
prima de produtos biotecnoldgicos inovadores, portanto, hd demanda por eles na industria
biotecnoldgica, gerando também a necessidade de novas fontes para sua obtencdo. A matéria-
prima de segunda geragdo entra no conceito de economia circular e bioeconomia, sendo uma
necessidade da sociedade moderna para enfrentar a escassez de recursos ndo-renovaveis ou que
exploram o meio ambiente.

E interessante ressaltar que existe uma demanda por pesquisas de integracdo da
academia e industria, e principalmente, levando em consideracdo as necessidades ambientais,
visto que a cada dia, novas legislacGes tém como objetivo restringir industrias que ndo seguem
processamentos considerados ecologicamente positivos, demonstrando a importancia dessa tese
de doutorado para futuras parcerias entre academia e industria. Assim, o objetivo da tese foi
atingido e esse trabalho promove embasamento para futuros trabalhos académicos a serem

explorados.
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