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RESUMO - Apesar dos avancos tecnolégicos na industrializacéo de alimentos, a
deginacdo dos residuos gerados ao longo do processo ainda se constitui em uma
das principais dificuldades das empresas nacionais. No caso das industrias
produtoras de suco de uva, o principal residuo e também o de maior volume é o
bagaco, constituido basicamente de semente e cascas. Com objetivo de viabilizar
técnica e economicamente a recuperacao dos compostos fendlicos presentes neste
residuo, varias pesquisas vém sendo realizadas. A crescente demanda pela
sociedade de alimentos ricos em compostos bioativos e funcionais torna o uso do
bagaco, gerado na producéo de derivados de uva, de grande interesse para o setor
produtivo. Neste trabalho, o planejamento fatorial 23 e a metodologia de superficie
de resposta foram empregados para se determinar a melhor condi¢cdo de extracéo
das antocianinas. Os fatores avaliados foram: o teor de etanol na solugéo, pH e
razao solvente:substrato. O bagaco foi previamente hidratado com agua destilada
na proporcao 2:1 e os experimentos de extragao foram conduzidos adicionando ao
mesmo uma solucéo hidroetandlica. A mistura completamente vedada foi mantida
por duas horas a 50°C sob agitacdo de 60 rpm em banho termostatizado. Como
esperado, o teor de antocianinas extraido depende da raz&o solvente:substrato e da
concentracdo de etanol na solugdo. O maior rendimento de extragao foi alcangado
na condicdo de solucdo extratora com 70% de etanol, pH 2 e razdo solvente carga
igual a 9.
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1. INTRODUCAO

O crescimento industrial acelerado das ultimas décadas ampliou a dificuldade de lidar
com os residuos gerados ao longo dos processos industriais. O principal foco das pesquisas
atuais € a reclassificacdo destes residuos, principalmente os de fontes naturais, em
subprodutos, de modo a transformar um alto custo de tratamento em lucro (Kosseva, 2009).
No caso das industrias produtoras de suco de uva, o principal residuo e também o de maior
volume € o bagaco, constituido de casca e semente (da Silva, 2003). Esse bagaco, quando
descartado indevidamente, pode causar problemas ambientais devido a suas caracteristicas
fisico-quimicas, como por exemplo, seu baixo pH e elevadas concentracfes de compostos

fitotoxicos, resistindo até a biodegradacéao (Bustamante, @0ai8).

Alguns autores estudaram possiveis aproveitamentos para o bagaco residual dos
processamentos da uva, objetivando principalmente a extracdo de compostos bioativos para
uso na area de alimentos, mas também como insumo de processos bioquimicos como a
producao de enzimas e leveduras (Bustamante, 2008). Brazinha e Crespo (2010) afirmam que
o residuo proveniente do processamento da uva pode alcancar altos precos quando usado
como aditivos nutricionais, sendo de grande interesse os compostos fendlicos, principalmente
flavondides nas cascas e sementes; ou ainda, como matéria prima na indUstria cosmética. No
Brasil, 0 seu destino principal ainda sdo as industrias de racdo animal ou de fertilizantes.
Visando a recuperacdo de compostos bioativos presentes nestes residuos e, devido ao seu
consagrado uso nas industrias farmacéutica e cosmética, o 6leo da semente da uva vem
despertando interesse da comunidade cientifica e industrial. Seu 6leo é rico em &cidos graxos
poli e monoinsaturados (90%), principalmente linoléico e oléico (Bail et. al., 2008).

Segundo Gomez-Plaza et al. (2006), na producédo do vinho e de outros derivados da uva,
apenas 30-40% dos compostos coloridos sédo extraidos da uva. Pode-se concluir, portanto, que
0 bagaco residual do processo é uma excelente fonte de antocianinas, além de seu baixo custo
e alta disponibilidade.

No Brasil, em 2009, foram processados 534 mil toneladas de uva apenas nas industrias
do Rio Grande do Sul (IBRAVIN, 2010) correspondendo a 90% da producédo nacional de
derivados da uva. Tendo em vista este cenario, € de interesse para a agroindustria nacional
encontrar um uso alternativo para o bagaco de uva. Visando um aproveitamento mais nobre
deste residuo, o presente trabalho teve por objetivo determinar, em escala de bancada, a
melhor condicdo de extracdo hidroetandlica das antocianinas presentes no bagaco gerado na
producao de suco de uva.

2.  MATERIAIS E METODOS

O bagaco de uva utilizado neste trabalho foi gentilmente cedido pela Vinicola Aurora
proveniente da safra 2010/2011e gerado no processamento do suco. O planejamento fatorial
23 com triplicata no ponto central, descrito na Tabela 1, permitiu avaliar a influéncia do pH,
da concentragdo da solucdo etandlica e da razdo solvente:substrato na extracdo das
antocianinas.
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Tabela 1 - Matriz do planejamento experimental fatorial 2

_ pH Concentragdo Razdo Solvente:substrato
Ensaio Etanol

Codificado Real Codificado Real (%) Codificado Real
01 -1 2 -1 30 -1 3
02 -1 2 -1 30 +1 9
03 -1 2 +1 70 -1 3
04 -1 2 +1 70 +1 9
05 +1 4 -1 30 -1 3
06 +1 4 -1 30 +1 9
07 +1 4 +1 70 -1 3
08 +1 4 +1 70 +1 9
09 (C) 0 3 0 50 0 6
10 (C) 0 3 0 50 0 6
11 (C) 0 3 0 50 0 6

(C): ponto central.

O bagaco utilizado foi previamente reidratado com volume de agua correspondente a
metade de sua massa, devido a sua baixa umidade. Essa reidratacao foi realizada por 1 hora,
sob repouso, a 30°C em banho-maria. Em seguida, a solu¢ao etandlica acidificada com acido
citrico foi adicionada ao bagaco hidratado conforme desenho experimental (Tabela 1). A
extracao foi, entdo, realizada a 50°C em shaker com 60 rpm de rotacédo, de forma a manter a
homogeneidade da suspensao, durante 120 minutos. Para a remoc¢ao dos solidos a mistura foi
filtrada em funil de buchner sem papel de filtro e o extrato filtrado recolhido, pesado,
armazenado em frascos devidamente identificados e congelados até o momento da andlise. As
antocianinas totais (AT) e antocianinas monomeéricas (AM) foram quantificadas pelo método
espectrofotométrico de pH diferencial baseado na metodologia proposta por Giusti &
Wrolstad (2001) expressas em equivalente de malvidina-3,5-diglicosideo empregando dados
da literatura. As concentragbes de antocianinas dos extratos foram calculadas em termos de
rendimento de extracdo (por 100g de bagaco) para padronizar e possibilitar a comparacéo das
diferentes condi¢cbes de extracao.

Apesar de a literatura reportar melhores rendimentos de extracdo de compostos
fendlicos quando se utiliza uma solu¢cdo metandlica acidificada com HCI, devido a sua
toxidez optou-se pelo uso do etanol que alcanca rendimentos proximos a extracdo metanolica
(Teixeiraet al., 2008). Pela mesma razédo, o agente acidificante foi substituido pelo acido
citrico, também muito usado na area alimenticia (Valduga et al., 2008)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Observa-se na Tabela 2 que o teor de antocianinas totais variou de 41,99 a 155,0
mg.100g* de bagaco, enquanto o teor das antocianinas monomeéricas ficou na faixa de 34,70 a
120,6 ng.100g" de bagaco. As antocianinas monoméricas sdo mais instaveis e susceptiveis as
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acOes de fatores como pH, luz, oxigénio dentre outros (Rein, 2005) e tendem a se estabilizar
através da polimerizacdo ocasionando altera¢des na coloragéo tdo caracteristica dos vinhos.

Tabela 2 — Comparacdo entre os valores obtidos experimentalmente e os valores
preditos pelo modelo.

-1 _
nsaio oH Etanol Razio AT (Mg.100g bagag;)i\/io AM (mg.100g¢ bag;gts)\)/io
% :S*
(%) S:S EXP EST %) EXP EST %)
1 2 30 3 41,89 £ 0,41 36,19| 13,61(34,70 £0,35 34,25| 1,29
2 2 30 9 67,72+059 73,483 -8,43 56,86+ 0,&I,30 -0,78
3 2 70 3 107,03 +£1,18 112,71 -5,30 ||83,06 + 0,73 83,51| -0,54
4 2 70 9 155,84 + 1,62150,19 3,63 1220’55 * 120,17 0,38
5 4 30 3 58,76 + 2,38 64,43 -9,65 | 44,81 +£ 2,38 45,26 -1,01
6 4 30 9 100,70 + 1,5295,00 5,66 78,42 +1,5677,97| 0,58
7 4 70 3 81,41+1,85 75,67| 7,05 |37,62+2,18 37,17 1,18
8 4 70 9 100,79 + 3,90106,48 -5,65 || 83,05 + 4,37 83,49| -0,53
9(C) 3 50 6 76,20 £1,23 89,26 -17,15|| 62,50 £ 0,92 67,39| -7,82
10(C) 3 50 6 88,76 + 3,17 89,26 -0,57 71,38+3,@¥,39| 5,59
11 (C) 3 50 6 85,91 +1,35 89,26 -3,90 (68,85 +1,28 67,39 2,12

*S:S — solvente:substrato; (C): ponto centeXp: valor obtido experimentalmente; EST: valor estimado pelo modelo; Desvio (%) = ((EXP —
EST)/EXP)x100

Dentro das condi¢cdes estudadas, foi possivel ajustar modelos matematicos para os
teores de AT e de AM conforme descritos pelas Equacdes 1 e 2. Para tais modelos foram
obtidos valores de R 0, 9609 e B= 0, 9928, respectivamente. Os valores estimados pelos
moddos foram comparados aos valores obtidos experimentalmente, ambos em mg malvidina-
3,5-diglicosideo por 100g de bagaco (Tabela 2).

AT= -120,271 + 40,269*@® + 3,542*(%) + 7,289%(%) - 0,816*(%*X2) - 0,556*(%*X3)
+ 0,001%(x2*X3) 1)

AM = -58,3108 + 24,5048%® + 2,4950%(%) + 0,5320%(%) - 0,7168*(*x5) +
0,8047*(%*X3) + 0,056 7*(%*Xs) ()

onde x; = pH, % = concentracdo de etanol £xrazao solvente:substrato.

Cono pode ser observado no grafico de Pareto (Figura 1) os fatores concentracdo de
etanol na solucdo, razdo solvente:substrato e a interacdo pH e etanol influenciaram
significativamente a extracdo das antocianinas totais e monomericas.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: AT Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: AM
2*%(3-0) design; MS Pure Error=43,38501 @ 2*%(3-0) design; MS Pure Error=20,89738 °

DV:AT DV: AM

(2)Etanol (3)Razéo Solvente:Substrat

(3)Razao Solvente:Substrat -8,87041

47516

p=,05 p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value) Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 1 — Gréaficos de Pareto para antocianinas totais (A) e monomeéricas (B).

O fator pH isolado nédo influenciou a extragdo das antocianinas totais e monomericas, no
entanto colabora significativamente para a estabilizacdo deste compostos e o fator de
interacdo pH e etanol foi significativo, observando-se um aumento na extracdo com o
aumento da relacdo solvente:substrato e reducéo do pH (Figura 1). As concentracdes de etanol
e de acido citrico na solu¢cdo modificaram a viscosidade, constante dielétrica e densidade do
solvente favorecendo a extracdo dos compostos bioativos (Cacace e Mazza, 2002).

O maior teor de antocianinas foi obtido com uma solucéo contendo 70% de etanol. Esta
diluicdo foi bem proxima aos 74% encontrado por Pongheal. (2009) para a extracdo das
antocianinas do agai.

M > 140

I <140 I >105
@ <105 <105
<70 <70
<35 <35

Figura 2 - Variacdo do teor de antocianinas totais (A) e monomeéricas (B) em funcao da
concentracdo de etanol e do pH.

As antocianinas sdo compostos instaveis em pHs alcalinos e até mesmo neutros (Margo
et al, 2008; Stringheta e Bobbio, 2000), por favorecer a desprotonacdo do cation flavilio
facilitando reacbes de associacdo, o deslocamento do equilibrio entre as formas com a
formacéo de chalcona que por sua vez compromete a coloracdo da solucdo. Ja a diminuicéo
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do pH estabiliza as antocianinas e intensifica sua coloracdo avermelhada ¢Fal¢c&003).

Por sua vez, as antocianinas monomeéricas sdo mais sensiveis ao pH, que por ndo estarem
estabilizadas pelos mecanismos de co-pigmentacdo intramolecular, intermolecular e auto
associagao (Giusti e Wrolstad, 2003) sofrem mais facilmente o ataque nucleofilico da agua e
consequente formacéao de chalcona (Malien- Aubert et al.,2001)

Com relagdo a razdo solvente:substrato, o rendimento de extragdo ocorreu como
esperado, uma vez que o aumento da concentracdo de solvente promove um aumento do
potencial quimico e favorece a transferéncia dos compostos da matriz sélida para a solucao.

Nas melhores condicBes experimentais (etanol/agua 70:30, razdo solvente:substrato 9:1
e pH 2,0) obteve-se um rendimento em antocianinas totais de 156 mgd®®ggaco. O
extrato obtido com esta condicdo apresentou um teor de antocianinas monomeéricas de
aproximadamente 157 mg‘Lmuito superior aos teores encontrados por Malacrida e Motta
(2005) para os sucos de uva simples e reconstituidos cujos valores maximos encontrados
foram 67 e 36, respectivamente.

4, CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os fatores mais relevantes para a extracédo das AT e AM foram a proporcéo de etanol na
solucdo e a razdo solvente:substrato. Com os resultados experimentais, foi possivel ajustar
modelos matematicos, com elevado coeficiente de regressado, para estimar os teores de AT e
AM extraidas.

A extracdo das antocianinas do bagaco proveniente do processamento do suco de uva
pode ser uma interessante utilizacdo deste coproduto, uma vez que 0s extratos apresentaram
concentracdes elevadas destes compostos.

Adicionalmente sugere-se, 0 estudo da cinética da extragdo o qual possibilitar4
maximizar o aproveitamento do bagaco para a obtencdo de um extrato bioativo.
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