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RESUMO

No processamento de uva para fabricagdo de vinhos e sucos sao gerados
grandesquantidades de residuo, sendoque o seu reaproveitamento € considerado
ainda incipiente. Por outro lado, recentemente varios estudos tém demonstrado a
diversidade de compostos bioativos encontrados nestes residuos, especialmente
naqueles provenientesde uvas tintas.Assim, o presente estudo teve como objetivo
avaliar a constituicdo quimica, presenga de compostos bioativos e capacidade
antioxidante dos residuos (cascas) de uvas hibridas obtidas por processo de secagem
em estufa e liofilizagdo.No estudo, os residuos dos cultivares ‘BRS Magna’ e ‘BRS
Violeta’ utilizados foram separados manualmente das sementes. Em seguida, parte
das amostras foram submetidas ao processo de secagem em estufa com circulagéo
de ar (65 °C) até alcangar peso constante (+ 5 horas), enquanto uma outra parte foi
submetida a liofilizagao (-57 °C/24 horas). Apés esta etapa, os residuos foram moidos
e armazenados em embalagens a vacuo em temperatura ambiente. Posteriormente,
foram realizadas analises de:i. Caracterizagcdo do residuo (termogravimétrica e
colorimétrica), ii. Fisico-quimicas (Aw e °Brix), iii. Composi¢do centesimal (umidade,
residuo mineral fixo, proteina total, lipideos totais, fibra bruta e carboidrato total por
diferenga), iv. Compostos bioativos (identificacdo e quantificagédo) por CLAE e, v.
Capacidade antioxidante (DPPH e FRAP).Quanto aos parametros fisico-quimicos, os
métodos de secagem nao apresentaram diferenca significativa, com excegéo do teor
de solidos soluveis. As amostras desidratadas apresentaram alta fonte de fibras de
acordo a legislagcdo. Na analise de cor, as amostras apresentaram alta intensidade de
cor vermelha pelo angulo de Hue (h°) e confirmados pelo parametro de cromaticidade.
Os potenciais antioxidantes pelo método de DPPH foram semelhantes para ambas as
amostras desidratadas, mostrando que nao ha influéncia entre os dois métodos na
atividade antioxidante das amostras. Para a analise de FRAP, os maiores valores para
os residuos da variedade ‘BRS Violeta’ foram (402,5 pMol/g) e (171,28 uMol/g)para a
variedade ‘BRS Magna’ nos residuos secos em estufa.A partir da analise por CLAE
foram identificados 27 compostosbioativos, sendo que amalvidina-3,5-di-O-
glucosideo(128,4 — 2166,5 mg/kg) da classe dos antocianos foi o composto quimico
majoritario em todas as amostras.Os flavondis, miricetina nos residuos ‘BRS Magna’
e cis-resveratrol nos residuos da ‘BRS Violeta’ somente foram identificados apds os
processos de desidratacdo.Os resultados da termogravimetria demonstrou a variagao
da perda de massa das amostras, e a estabilidade e a perda de compostos volateis
presentes. As curvas de DTG (primeira derivada da curva de TG) revelaram quatro
perdas de massa bem definidas, que podem ser atribuidas a perda de agua por
evaporagao e a degradacgao da hemicelulose, celulose e lignina, respectivamente. Por
agregar valor ao residuo agroindustrial descartado pelas vinicolas devido as suas
propriedades funcionais e bioativas.Os resultados obtidos nesse estudo mostraram
que ha a viabilidade da incorporacdo dos pés obtidos a partir dos residuos de uva
‘BRS Magna’ e ‘BRS Violeta’ em alimentos, e que o método de secagem em estufa a
65° C foi mais adequado para ser utilizado na secagem desses residuos do que a
liofilizacao.

Palavras-chave: ‘BRS Violeta’. ‘BRS Magna’. Aproveitamento. Funcionais. Bioativos.
Secagem. Liofilizag&o.



ABSTRACT

In grape processing for the production of wines and juices large amounts of waste are
generated, and their reuse is considered to be still incipient.On the other hand, several
studies have recently shown the diversity of bioactive compounds found in these
residues, especially those from red grapes.The objective of the present study was to
evaluate the chemical composition, presence of bioactive compounds and antioxidant
capacity of the residues (shells) of hybrid grapes obtained by drying in a greenhouse
and freeze drying.In the study, the residues of the cultivars 'BRS Magna' and 'BRS
Violeta' used were manually separated from the seeds. Then, part of the samples were
submitted to the drying process in an oven with air circulation (65 °C) until reaching
constant weight (+ 5 hours), while another part was subjected to lyophilization (-57 °C
/ 24 hours).After this step, the residues were ground and stored in vacuum containers
at room temperature. Subsequently, analyzes of: i. Characterization of the residue
(thermogravimetric and colorimetric), ii. Physical-chemical (Aw and °Brix), iii.
Centesimal composition (moisture, fixed mineral residue, total protein, total lipids,
crude fiber and total carbohydrate by difference), iv. Bioactive compounds
(identification and quantification) by HPLC e, v. Antioxidant capacity (DPPH and
FRAP).Regarding the physico-chemical parameters, the drying methods did not
present significant difference, except for the soluble solids content. The dehydrated
samples showed high fiber source according to the legislation.In the color analysis, the
samples showed high intensity of red color by the Hue angle (h °) and confirmed by
the chromaticity parameter. Potential antioxidants by the DPPH method were similar
for both dehydrated samples, showing that there is no influence between the two
methods on the antioxidant activity of the samples.For FRAP analysis, the highest
values for 'BRS Violet' residues were (402. 5 yMol / g) and (171. 28 pMol / g) for the
'BRS Magna' variety in the oven dried residues.From the analysis by HPLC, 27
bioactive compounds were identified, and malvidine-3,5-di-O-glucoside (128.4-2166.5
mg / kg) of the anthocyanin class was the major chemical compound in all samples.The
flavonols, myricetin in the 'BRS Magna' and cis-resveratrol residues in the 'BRS Violet'
residues were only identified after the dehydration processes. The results of the
thermogravimetry showed the variation of the mass loss of the samples, and the
stability and the loss of volatile compounds present.DTG curves (first derivative of the
TG curve) revealed four well-defined mass losses, which can be attributed to water
loss by evaporation and to the degradation of hemicellulose, cellulose and lignin,
respectively.By adding value to the agroindustrial waste discarded by the wineries due
to its functional and bioactive properties. The results obtained in this study showed that
it is feasible to incorporate the powders obtained from 'BRS Magna' and 'BRS Violeta'
residues in foods, and that the oven drying method at 65 ° C was more adequate to be
Used in the drying of such waste than lyophilization.

Keywords:'BRS Violet’, ‘BRS Magna’,Functional, Bioactive, Drying, Lyophilization.
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1 INTRODUGAO

A uva (Vitisspp), € uma fruta ndo-climatérica que cresce nas videiras
lenhosas perenes e deciduas do género Vitis (WANG et al., 1997). Diversas uvas
de cultivares hibridas apresentam qualidade similar a das uvas finas
(Vitisvinifera) com relagdo a resisténcia as doencgas fungicas, constituindo-se em
alternativa interessante para a producao de uvas, vinhos e sucos utilizando
sistemas de produgao alternativos (CAMARGO e MAIA, 2005).

O Brasil ocupa o0 19° lugar em produgdo mundial de uva, sendo que em
2015, foram produzidas 1.507,419toneladas do fruto e, desse total, cerca de 80%
do montante é usado na produgéo de vinho (UVIBRA, 2015). A utilizagdo dos
residuos gerados € de grande impacto, permitindo a agregag¢ao de valor, ja que
este subproduto, rico em substancias bioativas (polifenois) €& geralmente
desperdigado ou subutilizado (SALES et al., 2012).

O Vale Submédio do S&o Francisco € responsavel por 95% das
exportagdes nacionais de uvas finas de mesa. Nessa regido, sao cultivadas
diversas variedades hibridas de uvas, desenvolvidas principalmente para
elaboragao de sucos, entre elas a ‘BRS Violeta’ (cruzamento 'BRS Rubea' e 'lAC
1398-21') e a ‘BRS Magna’ (cruzamento entre ‘BRS Rubea’ e ‘IAC 1398-21" -
“Traviu”), ambas desenvolvidas pela Embrapa Uva e Vinho, langadas em 2005
e 2012, respectivamente (MAPA, 2016; CAMARGO et al., 2005; RITSCHEL et
al., 2012).

As uvas sao consideradas grandes fontes decompostos fendlicos, os
principais sdo os flavonoides (antocianinas, flavanaéis e flavondis), os estilbenos
(resveratrol), os acidos fendlicos e uma larga variedade de taninos
(SHOJAEEALIABADI et al., 2013; FRANCIS, 2000). Estes compostos tém
mostrados alguns efeitos benéficos a saude com por exemplo efeitos
anticarcinogénicos, anti-inflamatérios, anti-hepatotoxico, antiviral, antialérgico,
antitrombotico, reduzem o LDL (BROINIZI et. al., 2007; GERMAN; WALZEM,
2000).

Estudos tém mostrado que subprodutos oriundos do processamento das
uvas(ricos em compostos fendlicos)podem ser utilizados para a elaboragao de
produtos como snackextrusado, cookies e massas alimenticias (BENDER et al.,
2016; TELES, 2014 e SANT'ANNA et al., 2014).
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A literatura ainda apresenta poucos estudos envolvendo analises fisico-
quimicas e dos biocompostos das variedades de uvas hibridas
produzidas.Dessa forma, objetivou-se analisar os residuos de uvas hibridas das
variedades ‘BRS Violeta’ e ‘BRS Magna’ submetidos a dois processos de
desidratagcédo (secagem convencional com ar aquecido e liofilizagdo), avaliando
a composicao centesimal, as caracteristicas cromaticas e seus compostos
bioativos (compostos fendlicos totais, flavondis e antocianinas monomeéricas) e
verificar qual o melhor processo de desidratacdo a ser empregado para maior
aproveitamento desses compostos e possiveis aplicagdes na industria.
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20BJETIVOS

2.10bjetivo Geral

O objetivo geral da pesquisafoisubmeter residuos de uvas hibridas

provenientes de industria vinicola, das variedades ‘BRS Magna’ e ‘BRS Violeta’,

a dois processos de desidratagao, secagem convencional e liofilizagao, visando

caracteriza-los quanto sua composicdo centesimal ecaracteristicas fisico-

quimicas, bioativas e antioxidantes. Além disso comparar os processos de

desidratacdo, observando os efeitos desses processos na composicdo do

residuo e assim inferir qual processo € o mais viavelpara ser empregado.

2.20bjetivos Especificos

Obter residuos de uvasdesidratados em estufae determinar a curva
de secagem a 65° C;

Obter residuos de uvas desidratados peloprocesso de liofilizagao;
Obter a composigao fisico-quimica dos residuos in natura e obtidos
por ambas as metodologias de desidratagéo.

Obter acor;

Obter a Atividade antioxidante das amostras pelos métodos de DPPH
e FRAP;

Identificar e quantificar os compostos bioativos das amostras atraves
de analise de HPLC;

Avaliar a estabilidade térmica (analise termogravimétrica) das

amostras.
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3REFERENCIAL TEORICO

3.1Uvas

As uvas foram trazidas para o Brasil pelos primeiros imigrantes europeus
que iniciaram o cultivo de uvas finas (Vitis vinifera), em terras e clima que mais
se aproximavam da sua origem. A viticultura brasileira, porém, somente se
consolidou em meados do século XIX, com a introducdo da cultivar de uva
americana Isabel (Vitislabrusca) pelos imigrantes italianos, culminando na rapida
substituicdo dos vinhedos de uvas europeias (EMBRAPA, 2010).

Porém pouco tempo depois verificou-se que estas uvas poderiam ser
cultivadas sobre altas temperaturas e condicbes do semiarido brasileiro no
Nordeste. Assim surgiu a uva tropical de alta qualidade, saudavel e
extremamente doce, no semiarido brasileiro, o cultivo teve inicio, na segunda
metade da década de 1980, com o plantio de variedades adaptadas a regi&o.
(MAPA, 2016).

A uva (Vitisspp), € uma fruta nao-climatérica que cresce nas videiras
lenhosas perenes e deciduas do géneroVitis.E uma planta trepadeira lenhosa,
com gavinhas de fixagdo. O caule jovem é de cor verde, tornando-se escuro
posteriormente. As folhas s&do grandes, verdes, palmadas e com cinco
lobos.Atinge até sete metros de comprimento. Frutifica a partir do terceiro ano
apos o plantio, nos meses de novembro a marg¢o na regido sul e o ano todo na
regiao nordeste (SEBRAE, 2016).

Divide-se o fruto em duas partes:uma parte herbacea, denominada de
engaco e a outra parte carnosa, que pode ser chamada de baga ou grdo. A baga
ou grao é formado basicamente de 6 a 12% de casca ou pelicula, de 6 a 12% de
casca, 2 a 5% de semente e 85 a 92% que corresponde a quantidade de polpa
(WANG et al., 1997; SANTANA, 2005;AQUARONE, 2001).

O engaco é constituido pelo cacho que sustenta as bagas de uvas. E rico
em agua, matéria lenhosa, resinas, minerais (calcio, fosforo, magnésio, cobre e,
em maior quantidade, potassio) e taninos. Este é separado no processo de
vinificagcdo pelo dispositivo acoplado a esmagadeira que se denomina
desengacadeira (SACHS, 2001).

A casca da uva é uma fonte de antocianidinas e antocianinas, que sao
corantes naturais e possuem propriedades antioxidantes, entre elas inibigao de
lipoperoxidagao, e atividade antimutagénica (SOUQUET et al., 2000). Também
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apresentam teores relativamente elevados de compostos fendlicos,
antioxidantes, resveratrol; todos com acao fitotdxica e antibacteriana, que
dificultam seu descarte ou a utilizacdo direta como adubo ou ragdao animal
(BUSTAMANTE et al.,, 2007). Estes mesmos compostos apresentam
bioatividade positivas em humanos e vem se destacando por sua agao especifica
em reduzir os riscos de doengas crbnicas graves, tais como doencgas
cardiovasculares e carcinogénicas (LEIFERT; ABEYWARDENA, 2008; PETTI;
SCULLY, 2009).

A polpa, parte principal da uva é formada de 65 a 85% de agua, 12 a 25%
de agucares redutores, 0,6 a 1,4% de acidos organicos, 0,25 a 0,5% de
substancias minerais e 0,005 a 0,1% de compostos nintrogenados, além de

diversas vitaminas hidrossoluveis e lipossoluveis (SANTANA, 2005).

3.2Variedades de uvas

A uva pode ser classificada como um fruto da videira, pertencente a
familia das Vitaceas e ao género Vitis, podendo ser das seguintes espécies: Vitis
vinifera, Vitislabrusca, Vitisrupestris, Vitisaestivalis, Vitis riparia, Vitis cinérea e
Vitisrotundifolia(ISHIMOTO, 2008). Estima-se que existam mais de 10 mil
cultivares de uva, podendo ser encontradas em diferentes tonalidades de
amarelo, verde, rosa e roxo (VEDANA, 2008).

As variedades de uvas das espécies Vitislabrusca e Vitisbourquina sao
uvas americanas, chamadas uvas comuns.Variedades das espécies
Vitislabrusca e Vitisbourquina sdousadas para a elaboracao de vinhos de mesa.
Entretanto, a partir de meados do século XX comegaram a ser elaborados vinhos
finos, com uvas de variedades de Vitisvinifera, também conhecidas como uvas
finas (EMBRAPA, 2009). Os vinhos e outros produtos finos elaborados com uvas
dessa espécie sao mais valorizados, pois possuem um custo elevado, visto que
sua producdo requer maiores cuidados e gastos, pois apresentam baixa
resisténcia as principais doengas da cultura(CAMARGO e NACHTIGAL, 2007).

Nas cultivares de Vitislabrusca, as caracteristicas de sabor e aroma da
uva sado determinantes da preferéncia de muitos consumidores, seja para
consumo in natura, seja dos vinhos e sucos elaborados, essa cultivar apresenta
alta producéo e é considerada rustica (MAPA, 2016; SAUTTER, 2003).
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No caso de cultivares hibridas, muitas apresentam qualidade similar a das
uvas finas (Vitisvinifera) ese caracterizam por apresentar adaptacdo as
condicdes edafoclimaticas brasileiras, que se refletem em elevada produtividade
e maior nivel de resisténcia as principais doengas que atacam a cultura da
videira, como o mildio, o oidio a podridao cinzenta da uva, a antracnose, a
podriddo da uva madura, entre outras, constituindo-se em alternativa
interessante para a producao de uvas, vinhos e sucos utilizando sistemas de
producdo alternativos (organico ou ecologico) (RITSCHEL; MAIA, 2009;
CAMARGO e MAIA, 2005).

O processo de obteng¢ao das novas cultivares de uvas hibridas buscou
materiais que apresentassem ciclos produtivos diferenciados e altas
produtividades, além de caracteristicas que agregassem qualidade ao suco de
uva, como o sabor, o alto conteudo de matéria corante e de
acgucares(RITSCHEL; MAIA, 2009; CAMARGO e MAIA, 2005).

Dentre essas variedades ha a variedade ‘BRS Violeta’, que € uma cultivar
de uva tinta desenvolvida pela Embrapa Uva e Vinho, a partir do cruzamento de
duas variedades('BRS Rubea' e '|AC 1398-21). Essa variedade foi langada em
2005 como uma nova cultivar de uva para suco e vinho de mesa (CAMARGOet
al., 2005). A BRS Violeta (Figura 1) € uma cultivar hibrida complexa, tipo labrusca
que tem alta fertilidade de gemas, dois cachos por ramo e elevada capacidade
produtiva, pode ser utilizada tanto para a elaboracdo de vinho tinto de mesa
como para a elaboragao de suco (CAMARGO e MAIA, 2005).

Figura 1. Variedade ‘BRS Violeta’'.

s
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Fonte: EMBRAPA (2016).

Esta variedade é caracterizada por um elevado conteudo fendlico, com
quantidades importantes de antocianinas e flavonoides, principalmente 3,5-
diglucosides e miricetina. Assim, os subprodutos da sua vinificagdo s&o boas
fontes funcionais (BARCIA et al., 2014).0 vinho e o suco elaborados com uvas
dacultivar BRS Violeta apresentam intensacoloragdo violacea, sabor
aframboezadocaracteristico e acidez relativamente baixa.

Outra variedade pertencente as classes hibridas é a variedade ‘BRS
Magna’(Figura 2),obtida a partir docruzamento entre ‘BRS Rubea’ e IAC 1398-
21’ (“Traviu”), realizado em 1999 na Embrapa Uva e Vinho. Mas, somente em
2012 foi langcada como uma cultivar de uva tinta para elaboracdo de suco com
ampla adaptacado climatica, podendo ser cultivada em condigcdes de clima
temperado e clima tropical umido. Ela destaca-se pelo sabor tipico de
Vitislabrusca, produzindo um suco de cor violacea intensa, com alto conteudo de
agucares e baixa acidez (RITSCHEL et al., 2012).

Figura 2. Variedade ‘BRS Magna’

B

Foto: RITSCHEL, P. 2016.

Possui um ciclo de producdo médio a precoce, o que possibilita a colheita
de duas safras por ano em regides tropicais. Essa cultivar apresenta um sabor
aframboesado, uma coloragdo violacea intensa e um alto teor de agucar - de 17
a 19° Brix(ZANELA, 2015;EMBRAPA, 2015).Essa variedade origina suco que
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pode ser consumido puro ou ser utilizado em corte com suco de outras cultivares

conferindo-lhes cor, dogura, aroma e sabor (RITSCHEL, 2012).

3.3 Producao de uva

No mundo globalizado a vitivinicultura € uma atividade economicamente
importante. Além de agregar riqueza aos paises produtores do fruto, os produtos
dela advindos:sucos, vinhos, champanhe, geleias s&o oriundos de tecnologias
simples. Nas ultimas décadas este setor tem sido valorizado por paises nao
tradicionais na atividade de beneficiamento das uvas (EMBRAPA, 2013).

A viticultura brasileira ocupa, atualmente uma area de 81 mil hectares,
com vinhedos desde o extremo Sul até regides préximas a Linha do Equador.
Duas regides que se destacam nesse segmento s&o o Rio Grande do Sul e os
polos de frutas de Petrolina/ PE e de Juazeiro/BA, no Vale Submédio do Sao
Francisco. Essa regiao representa mais de 95% da exportagao nacional de uva
e possui uma diferenga importante na pratica da viticultura tropical de outras
regides tradicionais do mundo,nessa regido cada videira pode produzir duas
safras por ano (MELLO, 2013; MAPA, 2016).

Segundo dados do Instituto Geografico Brasileiro de Estatistica (IBGE),
em 2015 foram produzidas 1.507,419 toneladas de uvas no Brasil(IGBE, 2016).
A utilizacdo dos residuos gerados € de grande impacto, permitindo a agregagao
de valor agregado, ja que este biomaterial, rico em substancias bioativas
(polifendis) é geralmente desperdicado (SALES et al., 2012).

Na Tabela 1, encontra-se dados em toneladas da producéo de uvas nos
principais estados produtores do Brasil.

Tabela 1. Producao de uvas nos Estados produtores do Brasil, em toneladas.

ESTADO/ANO 2015 2016
Rio Grande do Sul 876.286 605.789
Pernambuco 237.367 237.765
Sao Paulo 142.063 143.833
Parana 80.000 80.000
Bahia 77.401 57.240
Santa Catarina 69.189 65.800
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Minas Gerais 12.615 11.991
Goias 3.492 3.000
Espirito Santo 2.327 2.466
Paraiba 2.196 2.196
Ceara 940 960
Rio de Janeiro 101 101
Brasil 1.507,419 1.213,397

Fonte: IBGE, julho 2016.

Os estados de Pernambuco e Bahia, compreenderam 295.005 toneladas
de uvas produzidas, sendo que a Pernambuco ocupa o 2° lugar em produgéo,
perdendo apenas para o Rio Grande do Sul, com uma producdo de
237.765toneladas. O estado da Bahia esta em 5° lugar, com 57.240 toneladas
de uvas produzidas.

Segundo o levantamento realizado pelo IBGE, a produgao de uva teve um
decréscimo de 35,7% em 2016, em relagéo a 2015 devido a fatores climaticos.

Na Tabela 2 encontra-se a producdo de uva utilizadas tanto para o

processamento, quanto para o consumo in natura.

Tabela 2. Producio de uvas para processamento e para consumo in natura no
Brasil, em toneladas.

Discriminagao/ano 2013 2014 2015
Processamento 679.793 673.422 781.412
Consumo in natura 733.061 762.652 717.941
Total 1.412.854 1.436.074 1.499.353

Fonte: Dados estimados por Loiva Maria Ribeiro de Mello - Embrapa Uva e Vinho, considerando os dados oficiais de
uva para processamento do RS (EMBRAPA, 2016).

A produgcdo de uvas destinadas ao processamento (vinho, suco e
derivados) foi de 781.412 milhées de quilos de uvas, em 2015, como mostra a
tabela 2, representando 52,12% da produgao nacional. O restante da produgcao
(47,88%) foi destinado ao consumo in natura. Em relagdo as variedades
estudadas, aquantidade processada em 2015 da variedade ‘BRS Magna’foi
28.560 Kg e da variedade ‘BRS Violeta’ um total de 8.295.873 Kgde uvas
processadas(UVIBRA, 2015).
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A quantidade de uvas processadas para elaboragdo de vinhos e suco
apresentou aumento de 16,03% em 2015, quando comparado ao ano de 2014

(UVIBRA, 2016). Isso implica em uma maior quantidade de residuos gerados.

3.4Residuos de uva

O residuo de uva é constituido principalmente de cascas, sementes e
residuos de polpa, apds serem submetidas ao processamento para a obtencao
de suco (ZOCCA et al.,, 2007; PINELO et al., 2005).

Da producéo de uva, cerca de 80% do montante total € usado na produgao
de vinho (PROTAS et al., 2014). A utilizagado desse bagago tem um importante
impacto na redugéo de residuos, permitindo a agregacao de valor(SALES et al.,
2012).

A cada 100 litros de vinho tinto produzidos, sao obtidos aproximadamente
25 kg de subprodutos, onde 17 kg sao de bagacgo, representando um total de
17%.Desse total,13% dosresiduossao descartados.A utilizagado desses residuos
tem um impacto ambiental importante na reduc&o de residuos e na possibilidade
de criagao de produtos com alto valor agregado(CIRQUEIRA et al., 2017; BOTTI
et al., 2015; TORRES et al., 2002).

Quando nao utilizados para fertilizar lavouras, produzir derivados
alcodlicos ou extrair o6leo de semente de wuva, permanecem nos
estabelecimentos processadores, ocupando espacos ou, quando depositados de
forma inadequada, causando degradacdo ambiental (RIZZON et al., 1999).

O conceito de sustentabilidade refere-se ao aproveitamento integral e a
valorizagdo da matéria-prima e também definido como um processo de
eliminacao, que até pouco tempo atras era chamado de rejeitos (VIT, 2009). Uma
vez que ha uma maior preocupacgao por parte das industrias processadoras a
procura por alimentos mais saudaveis, com carater funcional pelos
consumidores vem aumentando. Com isso, a industria alimentar vem
desenvolvendo novas técnicas, novos produtos e ingredientes, que atendam a
essas exigéncias(TRENDS, 2010).

O desenvolvimento de novos ingredientes funcionais tem a vantagem
principal de agregar valor extra aos produtos onde sao aplicados. Os principais

fatores que devem ser considerados relacionados a incorporacdo desses
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ingredientes ao produto sdo as variagbes que afetam as condigbes de
processamento, as propriedades sensoriais e o valor nutricional do produto final
(PASQUALONE et al.,2013, SULTAN et al., 2011).

Os compostos fendlicos e altos teores de fibra alimentar presentes nos
residuos de uva o tornam um excelente candidato para aplicagbes em
produtosnutracéuticos e alimentos (DENG, PENNER e ZHAO, 2011).

Melo et al., (2011), em estudo sobre composi¢cao fendlica e atividade
antioxidante de bagacgo de uva tinta Isabel, uva branca Verdejo, comprovaram
que estes residuos sao ricos em substancias bioativas e poderiam ser
explorados pela industria de alimentos e farmacéutica.

Os residuos de uva podem ser utilizados em novas formulagdes
alimentares, como em biscoitos, bolos e barras de cereais. Os residuos ja foram
aplicados e analisados em elaboracdo de produtos como snackextrusado,
cookies, massas alimenticias e picolé, minimizando o desperdicio de alimentos
e gerando uma nova fonte alimentar(BENDER et al., 2016; TELES, 2014 e
SANT'ANNA et al., 2014; ISHIMOTO, 2008).

3.5Compostos fendlicos em uvas

Os compostos fendlicos sao definidos como substancias que possuem um
anel aromatico com um ou mais substituintes hidroxilicos, incluindo seus grupos
funcionais. Estdo amplamente distribuidos no reino vegetal, englobando desde
moléculas simples até outras com alto grau de polimerizagcdo (SOARES et
al.,2008).

A distribuicdo de compostos fendlicos na uva é heterogénea quanto aos
tecidos do fruto e quanto as classes de compostos. A uva apresenta teores
fendlicos totais de 5-8% nas sementes, 1-4% no engaco e 1-2% na casca
(SHRIKHANDE, 2000).

As uvas sdo uma importante fonte de diferentes compostos fendlicos em
altas concentragdes. Portanto, os subprodutos de seu processamento retém
quantidades significativas dessas substancias, como flavondides (antocianinas,
catequinas e flavondis), estilbenos (resveratrol), acidos fendlicos (especialmente
acidos benzdico e hidroxianico) e uma grande variedade de taninos e
proantocianidinas (CIRQUEIRA et al., 2017).
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Estes compostos tém mostrados alguns efeitos benéficos a saude com
por exemplo efeitos anticarcinogénicos, anti-inflamatérios, anti-hepatotoxico,
antiviral, antialérgico, antitrombdético, reduzem o LDL (BROINIZI et. al., 2007;
GERMAN; WALZEM, 2000).0 consumo de polifenois também tem sido
associadoa reducdao do risco de doengas crdnicas, incluindo doencas
cardiovasculares e neurodegenerativas(VAUZOUR et al., 2010).

A importancia dos compostos fendlicos presente nos subprodutos e a
recuperacao desses compostos nos ultimos anos vem despertando o interesse
das industrias alimentares, farmacéutica e quimica (KULKARNI et al., 2011 e
PERUMALLA e HETTIARACHCHY, 2011).

O conteudo e a composicao de polifendis varia entre diferentes espécies
de uvas, bem como diferentes cultivares dentro de cada espéecie (KAMMERER
et al., 2004; CANTOS et al., 2002) Além disso, o conteudo e a composigao de
polifendis em uva e produtos derivados de uva sao altamente afetado pelo clima,
solo e outras condicbes ambientais em que as uvas sao cultivadas, bem como a
manipulagdo poés-colheita, processamento e condigbes de armazenamento
(DOWNEY et al., 2006).

Em relagdo ao emprego da temperatura sobre os compostos fendlicos, é
uma das variaveis mais importantes para afetar a liberacdo dos compostos na
pele da uva. Alguns estudos na literatura ressaltam que os aumentos na
temperatura de extragdo contribuem para melhorar tanto a solubilidade do soluto
como o coeficiente de difusao e consequentemente, em altas temperaturas, ha
um aumento no teor de compostos fendlicos extraidos (CIRQUEIRA et al., 2017;
PINELO et al., 2005, XUet al., 2014). Porém, Cirqueira et al., (2017) alegam que
apesar dos efeitos positivos da utilizacdo de temperaturas mais elevadas em
beneficio de extracdes, a temperatura ndo pode ser aumentada indefinidamente,
pois em temperaturas acima de 50 ° C pode haver instabilidade dos compostos
fendlicos e a desnaturagdo das membranas.

Os flavonoides sao importantes pigmentos encontrados na natureza com
grande frequéncia e unicamente nos vegetais, pertence ao grupo dos compostos
fendlicos. Eles s&o divididos em antocianinas e antoxantinas (BOBBIO e
BOBBIO, 2003).

Encontra-se presente nas sementes e na casca da uva, nas formas

monomericas, oligoméricas ou poliméricas; as duas ultimas formas também s&o
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conhecidos comoproantocianidinas ou taninos condensados (MONAGAS et al.,
2005). Os flavonois também possuem propriedades antioxidantes (GUENDEZ et
al.,, 2005).0s principais flavonoides incluem as antocianinas, flavonas,
isoflavonas, flavondis, flavanonas, isoflavonas, flavondis (catequinas) e as
proantocianidinas (CHITARRA e CHITARRA, 2005).

Sao conhecidoscomo agentes antioxidantes capazes de inibir a oxidagao
de lipoproteinas de baixa densidade LDL), além destes reduzirem
significativamente as tendéncias a doencgas trombdéticas (RAUHA et al., 2000)

A composicao de flavonoides de uvas depende principalmente de fatores
genéticos; no entanto, o conteudo de flavonoides muda a medida que
amadurecem e também com as condi¢gdes sazonais e propriedades fisico-
quimicas do solo (MASA, VILANOVA e POMAR, 2007).

As antocianinas pertencem ao grupo dos flavonoides, sdo pigmentos
muito instaveis que podem ser degradados durante oprocessamento e a
estocagem da matriz onde estao inseridos, com consequente alteragao da cor e
poderantioxidante (ALBARICI, CALETA e PESSOA, 2004).

Sao as principais responsaveis pelo desenvolvimento e mudanca na cor
durante o desenvolvimento da baga de amadurecimento(BAKKER et al., 1997 e
GARCIA-PUENTE RIVAS et al, 2006).As principais bioatividades das
antocianinas s&o suas atividades antioxidantes e radicalares (COISSON et al.,
2005).

Este composto encontra-se localizado nos vacuolos das células da casca
da uva, e conforme as uvas amadurecem, aumenta o espaco ocupado por elas,
em detrimento do citoplasma. Ha um gradiente de concentragao positivo de fora
para dentro das uvas, as células mais perto da polpa sdo mais pigmentadas do
que as préximas da epiderme (RIBEREAU-GAYON et al., 2006).A quantidade e
o tipo das antocianinas nos vegetais também sofrem influéncia de alguns
determinantes, como as condi¢des de cultivo, tempo de plantio, exposig¢ao a luz
UV e método de colheita (SIRIWOHARN, 2004).

Estes pigmentos podem ser potenciais para a substituicdo de corantes
sintéticos devido as suas cores atrativas e sua solubilidade em agua, o que
permite sua incorporacdo em uma grande variedade de produtos alimenticios

(POZO-INSFRAN et al., 2004). Porém, a utilizagao desses compostos é limitado
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devido a sua instabilidade a fatores abidticos, dentre os quais se destacam a luz
e a temperatura (LIMA et al., 2002; LIMA et al., 2005).

3.6Antioxidantes

Os antioxidantes sdo compostos quimicos que tém a capacidade de reagir
com os radicais livres restringindo seus efeitos deletérios ao organismo,
retardando a velocidade de oxidacao, através de um ou mais mecanismos, além
da inibicdo de radicais livres como a complexacdo com metais. O sistema de
defesa antioxidante é formado por compostos enzimaticos e ndo-enzimaticos,
presentes tanto no organismo (localizados dentro das células ou na circulagao
sanguinea) como nos alimentos ingeridos (ROCKENBACH, 2008; SHAMI e
MOREIRA, 2004).

Segundo Degaspari eWaszczynskyj (2004), o consumo de substancias
antioxidantes na dieta diaria pode produzir uma acéo protetora efetiva contra os
processos oxidativos que ocorrem no organismo. Estudos apontam que varias
doencas, entre as quais cancer, aterosclerose, diabetes, artrite, malaria, AIDS e
doencgas do coracgdo, podem estar ligadas aos danos causados por formas de
oxigénio extremamentereativas. Essas substancias, também estdo ligadas a
processos responsaveis pelo envelhecimento do corpo(BRENNA e PAGLIARINI,
2001; YILDRIM, MAVI e KARA, 2002).

Produzidos como metabdlitos secundarios de plantas, os
antioxidantespossuem larga aplicagdo nos setores farmacéutico, cosmético e
nutricional, além de servirem como aditivos naturais em alimentos, atribuicao
esta que tem ganhado importancia crescente, pois os antioxidantes sintéticos
usados pela industria de alimentos como o BHA (butilhidroxianisol), o BHT (butil-
hidroxitolueno) e o TBHQ(terc-butilhidroquinona) despertam preocupagéo
quanto as suas doses de segurancga e toxicidade(BALASUNDRAM et al., 2006).

Existem varias metodologias para avaliar a atividade antioxidante de
alimentos. Antolovich et al., (2002) sugerem que haja a realizagdo de mais de
um método de analise antioxidante, para que cada método contribua para a
elucidacédo de uma parte do complexo fenbmeno de inibicdo da oxidacao
bioldgica.
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A anadlise da atividade antioxidante pelo métodode Brand-Williams,
Curvelier e Berset (1995) de DPPH (2,2- difenil-1-picrilhidrazila) baseia-se no
sequestro de radicais livres.Esse método possui vantagens, uma vez que o
DPPH é um radical comercialmente disponivel, apresenta sensibilidade capaz
de detectar pequenas concentragdes do antioxidante testado e permite avaliagao

de antioxidantes lipofilicos, por usar solventes em sua metodologia.

3.7Métodos de Desidratacao

3.7.1 Secagem
A secagem é um processo em que a agua € retirada para prevenir ou

retardar o crescimento de microrganismos nocivos, assim como certas reagdes
quimicas. Além da conservacdo, a secagem, é utilizada para reduzir o custo ou
dificuldade de embalagem, manipulagdo, armazenagem e transporte dos
alimentos, com reducdo do peso e volume (BARBOSA-CANOVAS e VEGA-
MERCADO, 2000).

A desidratacdo destaca-se entre as principais formas de conservacao de
frutas, que industrialmente é definida como secagem (SANTOS et al., 2010).
Esse € um dos métodos utilizados para preservar o potencial aromatico de
residuos de uva (TORRES et al., 2010 e PEDROZA et al., 2011).

Apesar dos aspectos positivos, a secagem em estufa em temperaturas
elevadas podem alterar algumas caracteristicas sensoriais e valor nutricional dos
alimentos, sendo a intensidade dessas alteracdes, dependente das condicdes
utilizadas no processo de secagem e das caracteristicas proprias de cada
produto (SANTOS, 2011).

A secagem da uva € um processo dificil porque as uvas possuem uma
camada de casca exterior de cera, que atua como uma barreira ao movimento
de umidade através da membrana (ESMAIILI et al., 2007).

Porém diferentes métodos de secagem tem sido aplicados com sucesso
na industria alimentar, embora deva notar-se que as alteragcdes na concentracao
de produto volatil, durante este processo dependem de diferentes fatores, tais
como o método de secagem, as caracteristicas bioldgicas das plantas e a sua
composicéao volatil (DIAZ-MAROTO et al., 2003).

3.7.2 Liofilizagao
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A liofilizacdo é também um método de desidratacdo, que baseia-se na
desidratagao por sublimagao da parte congelada de um produto a temperaturas
baixas e sob vacuo. Essa tecnologia foi desenvolvida para superar as perdas de
compostos responsaveis pelos aromas nos alimentos, os quais sdao muito
suscetiveis as modalidades de processamento que empregam temperaturas
elevadas, como a secagem convencional (TORRES et al.,, 2015; IBARZ e
BARBOSA-CANOVAS, 1999). O processo € otimizado pela baixa temperatura e
auséncia de ar atmosférico (GAVA, 2008).

A liofilizagdo € empregado para a conservagdo de varios alimentos,
permitindo o seu armazenamento por longo periodo mantendo as caracteristicas
sensoriais do produto. Neste processo o produto perde agua, com redugao do
volume e preservagao da sua cor, sabor, aroma e as caracteristicas nutricionais
quase intactas ap0s a reidratacéo devido a textura porosa que resulta no produto
(EVANGELISTA, 2001).

Alguns autores ressaltam que o processo de liofilizagdo acarreta
alteracdes minimas ao alimento, permitindo a obtengao de produtos de elevada
qualidade sensorial, nutritiva e funcional. Além disso alguns relatos afirmam que
a liofilizacao mantém todos os compostos volateis e fendlicos em comparacao
com o produto original e € melhor método do que o de secagem (SAGAR e
KUMAR, 2010; KAYA et al., 2008;TORRES, 2002). Porém, o desempenho do
processo € fortemente dependente da escolha adequada das condi¢cdes
operacionais e, portanto, ha necessidade de uma extensiva analise de seus
efeitos no tempo de processamento e na qualidade do produto obtido (LOPES,
2013).

4 MATERIAL E METODOS

4.1 Preparagao das amostras

Foram utilizados residuos de wuvas sem sementes (retiradas
manualmente), fornecido por vinicolas do Vale Submédio do S&o Francisco-
Brasil. As uvas utilizadas foram das variedades ‘BRS Magna’ e ‘BRS Violeta’ que

permaneceram armazenadas congeladas até o inicio dos procedimentos.

4.2 Secagem em Estufa
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A determinagdo da curva de secagem para identificar o tempo de
processo total das amostras foi realizada utilizando estufa multiprocessadora
com circulagdo de ar a 65 °C. Aproximadamente 500g de amostras foram
colocadas na estufa, em bandejas contendo pequenos furos para facilitar a
circulagao dos ar. As medi¢cdes em relagdo a perda de peso de cada amostra
foram realizadas em intervalos iniciais a cada 10min até o tempo de 150min;
apoés esse periodo, em intervalos de 30min até o tempo de 270min e
posteriormente a cada 60min até 390min. As amostras eram retiradas da camara
de secagem, pesadas em balanga analitica e recolocadas rapidamente no

secador. A perda de peso foi acompanhada até atingir peso constante.

4.3 Liofilizagao
Cerca de 400g dos residuos in natura foram congelados a temperatura de
—4° C e posteriormente colocados nos tubos do liofilizador do tipo Liobras- Liotop

L108, em condicdes automaticas, por um periodo de 24 horas a temperatura de
-57 °C.

4.4 Preparacgao do residuo desidratado

Os residuos desidratados obtidos no processo de secagem em estufa e
no processo de liofilizagao foram triturados em triturador (WALITA) e peneirados
em malhas de 32 meshpara obter uma granulometria padronizada nas amostras
secas. As amostras de cada variedade foram armazenadas em embalagens de
polietileno de alta densidade, a vacuo e protegidas da luz para posterior

realizagao das analises.

4.5 Analises Fisico- quimicas

Foram realizadas analises de umidade em balanca de infravermelho da
marca SHIMADZU- MOC- 120H e atividade de agua por medidor de AwTecnal-
Lab master. Os solidos soluveis totais (°Brix)foram medidos utilizando aparelho
refratbmetro digital.

O teor de cinzasfoi determinado seguindo metodologia descrita pela
AOAC, (2005). Em relagdo a composicdo centesimal, o teor de proteina
foideterminado pelo método de Kjhedal e a quantidade de fibras totais utilizando
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metodologia de Silva e Queiroz (2002). Para o teor de lipideos utilizou-se o
método de BlighDyer (1959) O teor de cinzas foi obtido por meio de incineragao
da amostra em mufla a 550 °C, a composicao de carboidratos foi determinado
por diferenca, subtraindo-se de 100% a soma dos valores de umidade, proteina,
lipideos e cinzas.

4.6 Analise Colorimétrica

As amostras foram avaliadas quanto a cor em colorimetro Konica Minolta
CR-400. Os resultados foram expressos em valores de L*, em que os valores de
L* (luminosidade ou brilho) variam do preto (0) ao branco (10), os valores do
croma (a)* variam do verde (-60) ao vermelho (+60) e os valores do croma (b)*
variam do azul ao amarelo, ou seja de -60 + 60, respectivamente e h(Angulo hue)
ao angulo de tonalidade da corque € um valor expresso em graus. O valor deh
igual a 0° equivale ao vermelho (a*), 90° aoamarelo (b*), 180° ao verde (-a*) e

270° ao azul (-b*), seguindo metodologia de cor Konica Minolta(2003).

4.7Atividade Antioxidante

4.7.1 Obtencao dos Extratos para as analises antioxidantes

Foi preparado um extrato a partir dos residuos desidratados, obtido de
acordo com o método proposto por Deng et al. (2011), com modificagdes. As
cascas foram trituradas em metanol 50% na proporc¢éao de 1: 5 m/v em triturador
industrial com rotagao 25 rpm. Apds a moagem, esta mistura foi acondicionada
em erlenmeyer de 250 ml e levada a agitacdo em shaker a 180rpm, por 60min,
com temperatura de 55°C, para liberacdo dos bioativos presentes na casca.

O extrato obtido foi filtrado, e seguido de secagem em estufa com
circulagao forgada de ar, a uma temperatura de (55 °C + 2 °C) para secar até
peso constante, resultando em um extrato seco gomoso, em seguida

armazenado a 4 ° C até o momento das analises.

4.7.2Determinacgao da capacidade anti-radical (DPPH)

A atividade antioxidante foi realizada pelo método DPPH (também
chamado de capacidade de sequestrar o radical DPPH), utilizando-se o reativo
1,1-diphenil-2-picrilhidrazil, usado como radical livre para reagir com o0s

compostos antioxidantes presentes no extrato de uva, segundo Brand-Williams
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et al. (1995), com modificagbes. Foram preparadas 5 diluigdes do extrato
etandlico, em ftriplicata. Transferiu-se uma aliquota de 1 mL de cada diluicdo do
extrato para tubos de ensaio com 3,0 mL da solugéo do radical DPPH (0,004%).
Apdos 30 minutos de incubagao a temperatura ambiente, a redu¢ao do radical
livre DPPH foi mensurada pela leitura da absorbancia em 517 nm em
espectrémetro UV-Vis Perkin EImer. O mesmo procedimento foi adotado com
etanol no lugar da amostra, sendo considerado como branco.

O valor de CEso (concentracao de eliminag&o) é a concentragéo (ug/ml)
de extrato necessario para extinguir 50% da DPPH inicial,este foi calculado
através da equacao da reta feita com base nas concentragdes dos extratos e

suas respectivas porcentagens de sequestro do radical DPPH.

4.7.3Poder Antioxidante de Redugao do Ferro -
“FerricReducingAbilityof Plasma” (FRAP)

A partir do extrato obtido, foram preparadas diluicbes, em tubos de ensaio.
Em ambiente escuro, foram adicionados 50 pL de cada diluigdo a outro tubo de
ensaio contendo 100uL de agua destilada. A essa mistura, foram acrescentados
2,7 mL do reagente FRAP [tamp&o acetato 0,3 M pH 3,6; TPTZ (2,3,5-cloreto
trifeniltetrazolium) 10 mM e solugdo aquosa de cloreto férrico 20 mM]. Em
seguida, os tubos foram homogeneizados e mantidos em banho-maria a 37°C
durante 30 minutos e a leitura foi realizada em espectrofotometro, UV/Vis Uv-
M51- Bel Photonics, em 620 nm. O reagente FRAP foi utilizado como branco
para a calibragdo do equipamento. Os valores foram obtidos comparando as
leituras encontradas com a curva padrdo de sulfato ferroso. O valor final foi

expresso em UM sulfato ferroso/g de extrato.

4.8 Preparacgao dos extratospara analise de HPLC

Este procedimento foi realizado seguindo a metodologia proposta por
Larrauri et al. (1997). Foram separadas as cascas e as sementes do residuo, em
seguida, pesou-se 2g da casca em um béquer de 50 mL, adicionou-se 20 mL de
metanol 50%, homogeneizou e deixou em repouso por 60 minutos a temperatura
ambiente. Centrifugou-se a 15.000 rpm por 15 minutos e transferiu-se o

sobrenadante para um baldo volumétrico de 50 mL. A partir do residuo da
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primeira extragao, adicionou-se 20 mL de acetona 70% homogeneizou e deixou
em repouso por 60 minutos a temperatura ambiente. Centrifugou-se a 15.000
rom por 15 minutos e transferiu-se o sobrenadante para o baldo volumétrico
contendo o primeiro sobrenadante e completou-se o volume para 5,0 mL com

agua destilada.

4.9ldentificagao e quantificagdo dos compostos bioativos por HPLC-
DAD-FLD

Utilizou-se metodologia previamente otimizada e validada por Natividade
et al. (2013). Para tal, foi empregada a coluna Gemini-NX 3y C18 (150 x 4,6 mm),
e a pré-coluna Gemini-NX C18 (4,0 x 3,0 mm), ambas da marca
Phenomenex® (USA). Em uma mesma corrida, com tempo de duragdo de 60min
e utilizando simultaneamente os detectores DAD e Fluorescéncia (FD). a 280nm
(DAD), acido galico, (-)-galatoepicatequina, (-)-galatoepigalatocatequina, cis-
resveratrol; a 320nm (DAD), trans-resveratrol, acido caféico, acido siringico,
acido ferrulico, acido clorogénico, acido caftarico, piceatanol e viniferina ; a 360
nm (DAD), caempferol-3-O-glicosideo, miricetina, rutina, isoquercetina e
isorhamnetina-3-0O-glicosideo; a 520 nm (DAD), todas as antocianinas; e com
excitacdo a 280 nm e emissao a 320 nm (FD), (+)-catequina, procianidina B1,
procianidina B2, procianidina A2 e (-) —epicatequina. A fase movel consistiu-se
de uma solucéo a 0,85% de acido orto-fosforico (fase A) e acetonitrila (fase B).
O gradiente de eluigdo encontra-se em anexo (Anexo 1).

A taxa de fluxo e temperatura do forno foram de 0,5 mL min~' e 40°C,
respectivamente. As amostras preparadas foram previamente filtradas em
membrana de 0,45 uym e injectadas em triplicata (10uL).Oscompostos foram
quantificados usando dados de picos resolvidos de area eos resultados obtidos

foram transformados e expressos em mg/Kg.

4.10Analise termogravimétrica (TG)

A curva de TG das amostras foi registrada em uma termobalangaPerkin
Elmer (modelo Pyris 1-TGA). A amostra foi analisada sob atmosfera inerte de N2
com fluxo de 40 mL/min", utilizando- se um porta-amostra de platina aquecido

de 25 a 900°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C min™'.
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4.11Andlise Estatistica

Realizou-se andlise de variancia (ANOVA) e o teste de Tukey para
identificar diferencas significativas entre as médias através do software Assistat
7.7, ao nivel de 5% de significancia (p<0,05) (SILVA, 2016).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SECAGEM EM ESTUFA

Conforme apresentada na Figura 3, a secagem entre as amostras dos
residuos de uva no inicio, foram semelhantes. A perda de agua para a variedade
‘BRS Magna’ ocorreu de forma linear em todo o processo. Ja a variedade ‘BRS
Violeta’ apresentou uma leve irregularidade da linearidade da curva no tempo de

1,5 hora de processo seguida de perda linear até o final da secagem.

Figura 3. Curvas de secagem a 65° C em residuos de uvashibridas da
variedade “BRS Magna’ e ‘BRS Violeta’. Dados: (fonte da pesquisa)
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Verificou-se que a perda do conteudo de umidade foi mais rapida no inicio
do processo de secagem (2,5h). O aumento na velocidade de secagem ocorre
devido ao aumento do potencial de transferéncia de calor entre o ar e o residuo,
o que favorece a evaporagdo de agua (CELMA, LOPEZ-RODRIGUEZ e
BLAZQUEZ 2009; ROBERTS, KIDD e PADILLA-ZAKOUR 2008). O peso

constante foi alcancado no tempo de 5,0 horas para as duas variedades.

5.2 ANALISES FiSICO-QUIMICAS
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Foi verificado que as amostras ndo apresentaram diferenca significativa

para a maioria das analises realizadas, em relagdo ao emprego dos processos

de desidratagao, exceto para o teor de sdlidos soluveis.

Na Tabela 4, encontram-se os resultados obtidos para as analises fisico-

quimicas.

Tabela 4. Resultado das analises fisico-quimicas das amostras de residuos
hibridos in natura e apds os processos de secagem em estufa e liofilizag&do (base

seca)
Analises M (IN) M (65) M (L) V (IN) V (65) V(L)
Umidade 76,08+0,72 | 4,57+0,0° | 8,97+0,11° | 75,73+0,62 | 6,04+0,42° | 6,74+0,10°
(%)
Aw 0,95+0,0® | 0,38+0,01° | 0,39+0,0° | 0,95+0,0% | 0,35+0,04° | 0,37+0,0°
SST (°Brix) | 13,0£0,14° | 15,0+0,422 | 6,35+0,07° | 14,05+0,9° | 15,940,142 | 6,9+0,28°
Proteina 7,0£0,022 | 6,96+0,75% | 7,171,152 | 11,02+2,32 | 8,79+1,462 | 9,69+0,51°
(%)
Fibras (%) | 35,36%2,0° | 37,99£3,6% | 41,57+1,7% | 34,10+2,6° | 36,02+3,57 | 39,90+1,5°
Lipideos 2,89+0,4% | 2,87+0,05° | 3,2840,242 | 2,46+0,54° | 1,63+0,14® | 3,36 £0,7°
(%)
Carboidrato | 7,74+0,75 | 78,79+0,62 | 76,08+0,92 | 3,76+0,21° | 75,50+1,32 | 75,61+0,52
(%)
Cinzas (%) | 6,64+0,07% | 6,36+0,3% | 5,14+0,6° | 5,33+0,25% | 6,94+1,3% | 4,87+0,25°

Letras diferentes na mesma linha diferem entre si a um nivel de 5% (p<0,05) de probabilidade.
M (IN)=residuo magna in natura; M (65) = residuos magna seca em estufa a 65° C; M (L)=residuo
magna liofilizada. V (IN)= residuo violeta in natura; V (65) = residuo violeta seca em estufa a
65°C; V (L)= residuo violeta liofilizada.

Os teores de umidade do residuo de uva ficaram entre 4,57 e 8,97%. Os
maiores valores foram encontrados para as variedades submetidas ao processo
de liofilizagdo em relagdo a amostra submetida ao processo de secagem em
estufa de circulagao de ar.

Os residuos da variedade ‘BRS Violeta’ ndo apresentaram diferencas
significativas entre as amostras secas em estufa e liofilizadas em relag&o ao teor
de umidade final.

Nao ha uma legislacdo que determine um valor de umidade especifico
para residuo de uva, porém, estes valores encontram-se dentro dos padrbes
exigidos pela RDC 263/2005, que estabelece um teor maximo de umidade de
15% para farinhas obtidas de frutos e sementes (BRASIL, 2005).
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A atividade de agua tem sido utilizada também como um parametro usual
para determinar o ponto final da secagem, visando reduzir a possibilidade de
crescimento microbiolégico. Os valores aw encontrados (0,35 a 0,39) estdo de
acordo com a literatura, que afirma que os microrganismos n&o podem crescer
em sistemas de alimentos desidratados quando a atividade de agua esta abaixo
de 0,6-0,7 (ANTONIO, 2002; CASTRO et al., 2002).

Em relacdo ao teor de soélidos soluveis totais, as amostras in natura
apresentaram valores entre os reportados na literatura (ABE et al., 2007;
RIBEIRO et al., 2009). As amostras secas em estufa apresentaram maiores
valores de soélidos soluveis quando comparados as amostras liofilizadas,
corroborando com os resultados obtidos por Natividade (2010) que obteve 42,
21° BRIX de solidos em farinha seca em estufa e 37,66° BRIX em farinha
liofilizada.

Os solidos soluveis sao constituidos principalmente por acucares
(CHITARRA e CHITARRA, 2005), e o processo de secagem pode ocasionar a
ruptura de parte das ligagdes glicosidicas, desvinculando os glicidios dos
fendlicos, uma vez que nos sucos dos quais sao originados os residuos de uva
ha uma prevaléncia desses compostos fendlicos glicosilados, assim, os niveis
de glicidios mostram-se superiores nas amostras que sofreram processo de
secagem (NATIVIDADE, 2010; SOUZA, 2008).

O conteudo proteico encontrado variou entre 6,96 e 11,02%. Bender et al.
(2016), em estudo com residuo de uva encontrou teor de proteina de 6,78%,
estando estes valores proximos aos valores encontrados nas amostras das
variedades ‘BRS Magna’ desidratadas. Por outro lado, o percentual de proteina
encontrado na variedade ‘BRS Violeta’ apresentaram-se acima dos valores
relatados por Sousa et al. (2014) e Storck et al. (2012) 8,49 e 8,2%,
respectivamente. Os métodos de desidratacdo empregados nao interferiu no teor
de proteinas das amostras.

A quantidade de fibras encontradas ficaram entre 35,36 e 41,57% para a
farinha da variedade ‘BRS Magna’ e 34,10 e 39,90% para a variedade ‘BRS
Violeta'. Stork et al. (2015), obteve 21,3 e 54,5% de cinzas em seu estudo com
farinhas de residuos de uva.

De acordo com a legislagédo brasileira (BRASIL, 1998), uma vez que o

fruto apresentou um teor de fibra alimentar superior a 3%, pode ser classificado
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como "fonte de fibras". Neste estudo foram obtidos valores inferiores aos
encontrados por Bender et al. (2016) e Deng et al. (2011) com teores de fibra
total variando entre 51,1 e 58,01%. Porém as amostras os residuos desidratadas
podem ser considerados como alta fonte de fibras de acordo a legislag&o.

Em relagdo ao teor de lipidios, os valores encontrados variaram entre 1,63
e 3,36%, sendo estes teores abaixo aos reportados por Natividade (2010), de
5,27 e 5,47% em farinha de uva das variedades Isabel Precoce e Bord6, secas
em estufa e liofilizadas. O baixo conteudo lipidico deve-se a utilizagcdo somente
das cascas e pequenas quantidades de polpa na obtencio da farinha, sendo que
o maior conteudo de lipideos encontra-se nas sementes, entre 10 e 16%,
dependendo da variedade (LUQUE-RODRIGUEZ et al., 2005).

As concentragdes de carboidrato calculadas ndo apresentaram diferenca
significativa em relagdo aos processos de desidratagdo.Os teores ficaram entre
7,74% para amostra in natura e 78,79% para as farinhas, superiores aos
descritos porVieira, Paz e Giovanni (2007) que obtiveram 67,16% em farinha do
bagaco de uva ‘Isabel’.

Em relagdo ao conteudo de cinzas, ndo houve diferenga significativa entre
os processos de desidratagdo empregados. Os valores de cinzas ficaram
préximos aos reportados por Sousa (2014), que encontrou 4,64% de cinzas em
farinha de uva. Bender, et al. (2016), encontrou (12,46%) em seu estudo em
farinha da casca de uva, valores acima aos encontrados neste estudo. Gondim
et al., (2005) denota que grandes quantidades de cinzas decorre da maior

concentracao de minerais nas fragoes externas dos frutos.

5.3 COR

Para a analise de cor, os resultados de luminosidade L*,intensidade e da
cor (cromaticidade C) e a tonalidade pelo angulo de Hue (H°) encontram-se
descritos na Tabela 5. Os resultados mostraram que todos os valores de
luminosidade L* mudaram significativamente apds os processos de

desidratacao.

Tabela 5. Resultados da analise de cor das amostras dos residuos de uva
M (IN) M (65) M (L) V (IN) V (65) V (L)
L* 32,75+0,6° | 34,85+0,1° | 39,27+0,22 | 28,14+0,9° | 31,29+0,1° | 33,23+0,2°
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C
°H

7,0410,5°
0,41+0,08°

7,57+0,022
0,49+0,02°

10,70+0,1°
0,41+0,2°

4,35+0,12°
0,41£0,0°

3,410,082
0,2940,03°

7,69+0,09°
0,18+0,01#

Letras diferentes na mesma linha diferem entre si a um nivel de 5% (p<0,05) de probabilidade.
M (IN)=residuo magna in natura; M (65) = residuos magna seca em estufa a 65° C; M (L)=residuo
magna liofilizada. V (IN)= residuo violeta in natura; V (65) = residuo violeta seca em estufa a
65°C; V (L)= residuo violeta liofilizada.

As amostras apresentaram coloragao caracteristica da casca de uva tinta

em relagao aos valores de L* que identificam a luminosidade da amostra e cujos
valores variam de preto a branco. Os valores de L* apresentaram-se entre 28,14
e 39,27, sendo que, valores inferiores a 50 estdo mais proximos a cor preta.

Natividade (2010) encontrou para L* valores de 38,31 em residuo de suco
da variedade Isabel seca em estufa e de 38,90 para o mesmo residuo submetido
ao processo de liofilizacdo, esse resultado esta proximo ao do presente estudo
para a luminosidade do residuo da ‘BRS Magna’ liofilizada (L*= 39,27).

Em relacéo aos tipos de desidratacdo, a liofilizagao permitiu valor de L*
significativamente mais intensas nas amostras ‘BRS Magna’, resultados também
(2013).
desidratacdo em estufa ocorreu uma redugao da luminosidade das farinhas em

foram encontrados por Lopes Enquanto que no processo de
relagdo ao processo de liofilizagao.

Para a analise de cromaticidade (C), os resultados variaram de 7,04 a
10,70 para os residuos da ‘BRS Magna e de 3,41 a 7,69 para “BRS Violeta’.
Esses resultados encontram-se abaixo aos reportados na literatura.Natividade
(2010), encontrou valores cromaticos de 11,91 e 113,03 em residuos de suco de
uva da variedade Bordo.A cromaticidade mensura a intensidade da cor da
amostra. Para esse parametro, quanto menor o valor do croma mais violacea a
amostra, Portanto, os residuos da ‘BRS Violeta’ apresentaram-se mais
vermelhos.

Em relagdo a tonalidade da cor que é medida pelo angulo Hue (H°) os
valores encontram-se mais proximos a 0° que equivale a cor vermelha.Assim
como na cromaticidade, quanto menor o valor, mais vermelha é a amostra. Este
parametro € uma cordenada cilindrica que esta relacionada com as coordenadas
a* e b* e varia de 0° a 360° de acordo com o tom da cor apresentada.

Foi possivel perceber que as amostras da variedade ‘BRS Violeta’ foram
as que apresentaram menores angulos entre 0,18° e 0,41° H, enquanto os
residuos da ‘BRS Magna’ apresentaram angulos de 0,41° e 0,49° H. Afirmando

o valor obtido na cromaticidade.
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Benderet al., (2016) encontrou na analise de tonalidade (4,45° Hue) na
caracterizagao de farinha de bagaco de uva da cultivar Marselan.

Segundo Natividade (2010), amostras que tenha um resultado aproxima-
se mais do eixo amarelo combinado a luminosidade ou submetidas a
temperaturas mais elevadas, apresenta um aspecto amarronzado e pode ser
devido ao processo de degradacéo das antocianinas.

5.4ATIVIDADE ANTIOXIDANTE

Os resultados para as analises de atividade antioxidantes pelo método
DPPH foram dados pelo valor de CEso, e pelo método de FRAP (uMol Fe/qg)

eencontram-se descritos na Tabela 6.

Tabela 6. Resultado da Atividade Antioxidante dos residuos de uva (base seca)
AMOSTRAS | M(IN) | M (65) M (L) V (IN) V (65) V(L)

DPPH
CEso(mg/mL)

0,90 0,14 0,15 0,18 0,46 0,46

pMol Felg 39,15 | 171,28 75,58 87,7 402,5 249,36

M (IN)=residuo magna in natura; M (65) = residuo magna seca em estufa a 65° C; M (L)= residuo
magna liofilizada. V (IN)= residuo violeta in natura; V (65) = residuo violeta seca em estufa a
65°C; V (L)= residuo violeta liofilizada.

Os potenciais radicais encontrados pelo método de DPPH foram
semelhantes para ambas as amostras submetidas aos processos de
desidratacdo.Porém para os residuos da variedade ‘BRS Violeta’ os processos
de desidratagao reduziu essa atividade em relacdo a amostra in natura.

Ao contrario, nos residuos da variedade ‘BRS Magna’',a capacidade
antioxidante foi maior nas amostras seca e liofilizada quando comparado ao in
natura.Os valores obtidos nessa analise estdo entre os encontrados na literatura.
Ruberto et al. (2007) que avaliou a atividade antioxidante de cinco bagacos de
uvas tintas sicilianas frente ao radical livre DPPH, obtiveram valores de CEso que
variaram de 0,014-0,039 mg/mL.

Melo (2010) quantificou a captura de DPPH, expressos em CEso, em
bagacos de uvas das variedades Isabel e Verdejo em extratos etandlicose
obteve 0,78 a0,55 mg/mL, respectivamente.

A atividade sequestradora de radical livre realizada com DPPH estudada

por Tendrio et al.(2012) em residuos vinicolas da regidao do vale do Sao



36

Franciscofoi de CEso (0,0059mg/mL),indicando a alta capacidade antioxidante
em uvas dessa regiao.

Para a analise da atividade antioxidante pelo método FRAP (tabela 6), os
maiores valores encontrados foram para os residuos da variedade ‘BRS Violeta’,
que ficaram entre 87,7 e 402,5uMol/g ja para a variedade ‘BRS Magna’ foram
encontrados valores entre 39,15 e 171,28 uMol/g. Estes valores estao abaixo
dos descritos por Rockenbach et al. (2008), que encontraram em seu estudo
valores de 746,7 e 684,7 yMol/g para as variedadesAncelota e Tannat,
respectivamente na analise de reducgao de ferro e por Souza (2013), estudando
residuos de uva liofilizadoque encontrou um valor para FRAPde 1002,18 uMol/g.

Apesar da secagem geralmente provocar a degradagcdo dos
antioxidantes, devido a instabilidade destes compostos ao calor. Alguns estudos
tém demonstrado pouca ou nenhuma alteracao nos niveis de antioxidantes apés
o processo. Os residuos secos em estufa aumentaram quatro vezes mais que
as amostras in natura.

Lopes (2013) estudando uvas ‘Concord’ proveniente de elaboracdo de
suco verificou que tanto por meio de secagem quanto por liofilizagdo nos
residuos, foi possivel avaliar a capacidade de manutencédo das caracteristicas
do material, principalmente do potencial antioxidante.

Uma comparagado entre os metodos de desidratacdo empregados
demonstram que os residuos secos em estufa tiveram aumento em relagcéo a
liofiizacdo de 161,41 e 226,62% para o ‘BRS Violeta’ e ‘BRS Magna’,
respectivamente. Esta falta de alteragao ocorre por causa da presenga de alguns
compostos antioxidantes estaveis ao calor (TOMAINO et al. 2005; LIM e
MURTIJAYA, 2007).Teles (2014) também obteve um maior valor na capacidade

antioxidante do bagacgo secos a 60°C.

5.5IDENTIFICAGAO E QUANTIFICAGAO DE COMPOSTOS
FENOLICOS POR HPLC

A caracterizagdo qualitativa e quantitativa de compostos fendlicos dos
residuos de uvas hibridas das variedades ‘BRS Magna’ e ‘BRS Violeta’ permitiu
a identificacdo de 27 compostos. Na Tabela 7 estdo os conteudos identificados

e quantificados de compostos fendlicos pela analise de HPLC.
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Foram quantificados 8 (oito) compostos antocianos. A composigao das
antocianinas depende primeiramente de fatores genéticos, porém a distribuicéo
destes compostos ocorre durante a maturacdo da uva e é influenciada pelas
condigdes climaticas e pelas caracteristicas fisico-quimicas do solo (ABE et al.,
2007). O conteudo de antocianinas apresentou diferenca significativa para a
maioria das amostras, em relagdo aos métodos empregados,exceto para a
petunidina nos residuos da variedade ‘BRS Magna’ e para a cianidina-3,5-di-O-
glucosideo.

A liofilizagao nos residuos da variedade ‘BRS Magna’ (Tabela 7), foi mais
eficiente na concentracdo e preservacdo da maioria das antocianinas
quantificadas, uma vez que estas apresentaram-se mais sensiveis ao emprego
de temperaturas elevadas como a utilizada no presente estudo. Cruz (2010),
ressalta em seu estudo, que o efeito da temperatura foi significativo para as
antocianinas, provavelmente porque as antocianinas sdo mais sensiveis as
variagbes de pH e temperatura (WROLSTAD et al., 2005), que atuam
diretamente sobre o nucleo flavano desestabilizando-o e podendo ocasionar sua
ruptura e formacdo de outros compostos fendlicos. Elas estdo diretamente
relacionadas a uma grande diversidade de tonalidades e cores como vermelho,
violeta e azul encontrados em flores, frutos e folhas de plantas (HE e GIUSTI,
2010).Esse resultado foi observado na analise de tonalidade da cor (tabela 4),
onde os residuos liofilizados dessa variedade apresentaram maior tonalidade de
cor vermelha.

Na Tabela 7, é possivel observar que o composto majoritario encontrado
nas duas variedades de residuos foi a malvidina-3,5-di-O-glucosideo,que
representou 68,49% do total de antocianinas nas amostras in natura da
variedade ‘BRS Magna’ e teve a maior quantidade detectada na amostra
liofilizada (76,43%) dessa variedade. Ja a variedade ‘BRS Violeta’ foi a variedade
em que mais foi encontrado esse composto (78,28%) do total de antocianinas na
amostra in natura para essa variedade e 78,12% do total na amostra submetida
ao processo de liofilizagdo. Relatérios da literatura sugerem que a malvidina-3-
glucésido seja a principal antocianina nas uvas vermelhas (CORTELL et al.,
2007). No geral, a malvinida possui a pigmentagao mais avermelhada que existe
nas uvas tintas, o maior teor desse composto esta relacionada com as atividades

enzimaticas responsaveis pela biossintese das antocianinas (CRUZ, 2010).
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Através dos resultados obtidos na analise de cor (tabela 4), é possivel confirmar
o alto conteudo de malvidinanos residuos devido a intensa coloracdo vermelha
encontrada.

Por outro lado, os niveis de peonidinanas duas variedades foram baixos,
cerca de 0,33% nos residuos in natura da ‘BRS Magna'’ e 0,13% para os residuos
da ‘BRS Violeta’, a qual nao foi alterada apdés a. Esse composto mostrou-se
altamente sensivel ao emprego da temperatura (65° C), ndo sendo quantificado
nas amostras secas em estufa para ambas a variedades.

Torres et al. (2010) obtiveram o mesmo valor de peonidina em cascas de
uvas secas em estufa a 60° C e liofilizadas (18,0 e 18,6 mg/Kg), da variedade
Carmenere, respectivamente. Roggero et al.,, (1986) ao estudarem o
metabolismo das antocianinas durante a maturagdo em uvas Syrah afirmam que
€ provavel que as diferengas percentuais entre as diferentes antocianinas sejam
determinadas por diferentes atividades das enzimas flavondide-3’-hidroxilase
(FH) e metiltransferase (MT). Assim, por exemplo, uma forte atividade da enzima
flavonoide-3’- hidroxilase leva a um aumento de delfinidina se a atividade da
enzima metiltransferase for fraca, ou a um aumento de malvidina se a atividade
desta ultima enzima for grande. Se a atividade de FH é fraca e a de MT é grande
entdo € provavel que se acumule peonidina e que haja fraca produgao de
delfinidina. Se a atividade das duas enzimas for fraca entdo, acumula-se
cianidina (DI STEFANO et al.,1994). Portanto, qualquer uma dessas
modificacdes podem explicar as diferengcas nos conteudos encontrados nos

compostos para as variedades estudadas.



Tabela 7. Quantificagcdo de compostos bioativos nos residuos de variedades de uvas hibridas,

natura e submetidos a dois métodos de desidratacdo, pelo método de HPLC (mg/Kg)

‘BRS Magna’ e ‘BRS Violeta’, in
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Compostos M(N) | M(65) | M (L) V (IN) | V(65 | V(L)
Antocianinas
Cianidina-3,5-di-o-glucosideo 6,66+1,0° 11,2+0° 30,9+3,62 91,6+2,1° 59,1+8,2° 43,5+0,3°
Malvidina-3,5-di-o-glucosideo 128,4+3,3° 241+5,6° 772,247,32 2166,5+16,5° 1366,2+74,5° 1181,8+22,2°
Pelargonidina-3-o-glucosideo 5,6+0,5¢ 13,3+0,5° 12,28+0,9° 26,66+4,22 32,5+2,0° 17,0+0,9°
Delfinidina-3-o-glucosideo 18,3+0,7¢ | 35,4+0,5° 105,5+4,1° 230,0+8,12 173+11,2° 146,3+5,4°
Cianidina—3-o-glucosideo 8,54+1,4° 12,5+0,0° 53,946,3? 170+0,02 99,1+12° 74,514 ,2°
Malvidina-3-o-glucosideo 8,54+1,0° 15,4+1,1° 12,2+1,5% 32,7+3,3° 44 1+1,1°@ 16,8+2,8°
Peonidina 0,62+0° 0,0+0° 1,33+0,1° 1,87+0,5° 0,0+0° 1,33+0,32
Petunidina 10,8+0,2° 27,0x1,12 23,2+2,2°8 48,1+3,5° 55,0+3,5% 31,5+1,5°
Total mg/Kg 187,46 356,43 1011,51 2767,43 1829,3 1512,73
Flavondis
Caempferol-3-o-glucosideo 3,12+0° 7,5+0° 3,73+0,1° 6,66+0,5° 17,502 6,14+0,3°
Rutina 4,37+0° 12,5402 5,07+0,4° 13,7+1,0° 18,3%1,1°@ 8,54+0,3°
Isorhamnetina-3-o0-glucosideo 3,75£0,5° | 9,58+0,5° 6,94£0,7° 12,5+0° 26,61,1°2 9,61+0°
Miricetina 0,0£0° 11,2502 3,73+0,1° 10,8+0,5° 24.1+1,12 7,21+0°
Cis-resveratrol 1,87+0P 5,002 1,20+0° 0,0+0° 7,502 2,40+0°
Quercetina 3-B-d-glucosideo 23,7+2,0° 13243,22 15,6+1,9¢ 25,0+3,6° 65,0+4,02 18,6+1,6°

Total mg/Kg 36,81 177,83 36,27 68,66 159,0 52,5

Acidos fendlicos
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Ac. Gélico

Ac. Caftarico
Ac. Cafeico

Ac. Ferrulico
Ac. Clorogénico
Ac. p- cumérico

Total mg/Kg

Flavandis

(-) —Epicatequina

(-) - Galatoepicatequina

(-) - Galatoepigalatocatequina
(+) — Catequina

Procianidina A2

Procianidina B1

Procianidina B2

Total mg/Kg

7,2+0,5°
7,7£0,2°

0,37+0°
4,37+0°
4,79+0,2°
7,91%1,2°¢
32,34

4,16+0,2°
16,4+1,2°

16,4+1,6°
7,29+0,5°
5,0+0°

8,75+1,5°
4,79+0,5°
62,79

21,6+1,5°
82,0+0,5°

2,25+0,1°
10,0+02

19,1+0,5°

29,1+1,5°
164,17

21,6+1,5°
46,2+2,0°

42,5+1,0°
25,4+0,5°
15,0+0°

60,0+2,72
74,1+5,6%
284,85

13,8+2,6°
22,4+2,5"

1,480,1°
5,34+0,1°
7,07+0,8°
14,1+1,3°
64,19

3,8710,3°
32,5+3,0°

20,6+0,4°
22,7+2,6°
5,3410,1°

12,5+1,8°
20,0+2,5°
117,51

52,9+1,5°
22,5+2,04°

1,87+0,9°
10,0+0°
18,75+1,7°
19,58+0,5°
125,6

10,8+0,5°
58,7+4,0°

39,110,5°
41,2+3,0°
13,3+1,1°

56,2+4,0°
50,415,6°
269,7

40,8+3,1°
115+9,22

8,33+1,1°
20,8+1,1@
30,0+2,0°
28,3+1,1°
244,06

20,8+1,1°@
84,1+6,2°

95,8+3,1°
82,5+4,0°
30,8+2,3°

97,5+4,0°
69,1+4,2°
477,6

32,0+2,2°
24,5+3,3°

1,81+0,3°
7,21+0,6°
11,21+0,6°
12,55+0,9°
89,28

6,41+0°
37,3+3,7°

40,3+1,3°
27,5%2,6°
8,54+0,3°

21,1+0,9°
36,3+0,9°
177,45

Letras diferentes na mesma linha diferem entre si a um nivel de 5% (p<0,05) de probabilidade.

M (IN)=residuo magna in natura; M (65) = residuos magna seca em estufa a 65° C; M (L)= residuo magna liofilizada. V (IN)= residuo violeta in natura; V (65)

= residuo violeta seca em estufa a 65°C; V (L)= residuo violeta liofilizada.
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Através da Tabela 7, para compostos fendlicos, pode ser observado que
os valores obtidos apdés secagem a 65° C foram maiores e apresentaram
diferenga significativa na maioria dos tratamentos.Larrauri, Rupérez e Saura-
Calixto (1997) constataram que a secagem a temperaturas de até 60°C possuem
efeitos similares ao de processos considerados menos ofensivos, como a
liofilizacao.

Este resultado pode ser explicado pela presenga da enzima polifenol-
oxidase (FORTEA et al., 2009). Cheng; Zhang e Adhikari (2013), estudaram o
comportamento da polifenol-oxidase, ressaltando que esta enzima nao sofre
perda significativa de sua atividade se for exposta a temperaturas abaixo de 55°C
por curto periodo de tempo, entretanto, quando submetida a temperaturas mais
elevadas, ela desnatura-se, havendo a perda de sua atividade em até 92%.
Sendo assim a possivel presenca desta enzima no bagago de uva pode explicar
o resultado observado neste estudo. Segundo O’Donnel et al. (2010), esta
enzima esta diretamente relacionada a degradacdo de compostos fendlicos,
sendo responsavel pela hidroxilagdo de monofendis a o-difendis e oxidagao
dessas substancias as suas quinonas correspondentes. Posteriormente, essas
quinonas polimerizam e resultam na formagédo de pigmentos indesejaveis de
coloracao escura (CHISARI, BARBAGALLO e SPAGNA, 2007).

Teles (2014), encontrou 0 mesmo resultado em seu estudo de secagem
com bagaco de uva, onde o processo de secagem a 60°C resultou em uma maior
conservagao dos fendlicos totais e, consequentemente de sua capacidade
antioxidante, pois uma relacao direta entre o conteudo de fendlicos totais e a
capacidade antioxidante tem sido reportada (BARTOSZEK e POLAK, 2012;
NOUR et al., 2013).Anda segundo Teles (2014), o conteudo de agua do bagaco
de uva durante o processo de secagem pode influenciar a retengao dos fendlicos
totais e da capacidade antioxidante. De acordo com Kurozawa et al. (2014),
existe uma relagdo entre o conteudo de agua e a degradacdo dos compostos
presentes em uma matriz vegetal. Segundo estes autores, a reducédo da
atividade de agua dificulta a difusdo das moléculas no meio, bem como as
reacdes quimicas que nele ocorrem, incluindo as reagdes de oxidacdo. Esta
teoria explicaria a maior retencdo dos compostos fendlicos e da capacidade

antioxidante no processo de secagem conduzido na temperatura mais alta.
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Quanto ao teor de flavondis, a liofilizagdo ndo apresentou diferenca
significativa para os teores de caempeferol-3-O-glucosideo e quercetina-3-p-D-
glucosidica em relagao as amostras in natura para os residuos da ‘BRS Violeta’
e para o teor de rutina na variedade ‘BRS Magna’ (tabela 8). Resultado similar
também foi encontrado por Torres et al. (2010) no teor de quercetina em uvas
das variedades CarbenetSuavignon e Carmenere. A quantidade de flavondis nos
frutos também depende do estagio de desenvolvimento, fatores genéticos e
ambientais. O conteudo de flavondis na polpa da uva varia de acordo com a
exposicao das bagas a luz,sdo importantes na evolugéo da cor em vinhos tintos
e possuem cor amarela (MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009).0 maior teor de
flavondis encontrado foi a quercetina 3-B-D-glucosideo, representando 64,38%
e 36,41% para as amostras in natura das variedades ‘BRS Magna’ e ‘BRS
Violeta’ respectivamente. Em ambas as variedades, as amostras submetidas a
secagem em estufa apresentaram maiores quantidades desse composto
(74,22%) para a ‘BRS Magna’ e (40,88%) na ‘BRS Violeta’ do total de flavonois
avaliado.

Castillo- Mundzet al. (2009) descreveram os flavonoides quercetina,
caempferol, miricetina, isorhamnetina como os principais flavonoides presentes
em algumas variedades de uvas Vitis vinifera.

A presenga e a quantidade real de quercetina e rutina e seus glicosideos
em casca de uva vem sendo bastante discutido. Em alguns trabalhos presentes
na literatura a quercetinae a rutina foram encontrados em casca de uva (CARERI
et al., 2003; GOMEZ-ALONSO et al., 2007), enquanto que em outros
(CHEYNIER E RIGAUD, 1986; MAKRIS et al., 2006; MONTEALEGRE et al.,
2006), a quercetina foi detectada apenas nas suas formas glicosiladas e rutina
nao foi relatada.

O Caempferol-3-O-glucosideo encontrado na variedade ‘BRS Magna’
apresentou diferenca significativa entre a amostra in natura e liofilizada, porém,
os valores encontrados apresentaram-se bastante proximos (3,12 e 3,73 mg/Kg),
respectivamente. Ja para as amostras da ‘BRS Violeta’ a liofilizagdo ndo causou
diferenga significativa no teor de caempferol-3-O-glucosideo nas amostras
quando comparada a in natura.

Dois dos compostos de flavonéis, a miricetina e em residuos ‘BRS Magna’
e cis-resveratrol nos residuos da ‘BRS Violeta’ ndo foram identificados nas
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amostras in natura, porém foram detectados quando submetidas a desidratacao
em estufa.Esse resultado também foi encontrado no estudo feito por Serratosa
(2014), que teve 17 compostos nao identificados em uvas frescas e que foram
detectados apds serem secos.

Em relagédo aos valores de cis-resveratrol, os residuos secos em estufa
apresentaram maior quantidade (5,0 mg/Kg) para a variedade ‘BRS Magna’ e
(7,5 mg/Kg) para a ‘BRS violeta’ quando comparados aos residuos submetidos
a liofilizagao. Botti et al, (2015), estudando o bagago de uva Syrah observaram
que o bagaco desidratado preservou maior quantidade de resveratrol (44,24
mg/Kg), quando comparado com o bagaco que foi liofilizado (23,90 mg/Kg).

Serratosa et al., (2014) em seu estudo com uva Syrah e Barcia (2014) em
estudo com residuo da variedade ‘BRS Violeta’ também n&o identificaram o
isbmero frans- resveratrol. Serratosa et al, (2014) sugerem que a auséncia desse
isdmero ocorra devido a sua total fotoisomerizacdo ao isbmero cis e ao fato da
forte exposi¢ao solar que é caracteristica da regido do Vale do Sao Francisco,
que pode influenciar o teor de resveratrol juntamente com seus isbmeros.

Em relagcdo aos acidos presentes nos residuos da variedade ‘BRS
Magna’, foi possivel observar que o residuo liofilizado apresentou diferenca
significativa para todos os acidos quantificados em relacéo a secagem em estufa,
detendo as maiores concentragdes para todos os acidos quantificados. Os
acidos fendlicos sdo compostos incolores em solugcéo alcodlica diluida, porém
podem tornar-se amarelados devido a oxidacdo. Do ponto de vista sensorial,
esses compostos ndo apresentam um sabor ou odor caracteristico, porém sao
precursores de alguns compostos volateis (RIBEREAU et al., 2006).

A quantidade total de acidos fendlicos variou de 32,34 a 164,19 mg/Kg
para os residuos da variedade ‘BRS Magna’ e de 89,28 a 244,06 mg/Kg para os
residuos da variedade ‘BRS Violeta'.Verificou-se na variedade magna 407,63%
a mais de acido e na ‘BRS Violeta’ o aumento de 94,31%, considerando a
quantidade apresentada no residuo in natura.

O residuo da variedade ‘BRS Magna’ teve como composto majoritario o
acido caftarico, representando 49,94% do total de acidos fendlicos presentes na
amostra seca em estufa e 34,89% do total na amostra liofilizada. De acordo com

Penna e Daudt (2001), o acido caftaricopossui maiores valores encontrados nas
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amostras de sucos em comparagao com o vinho, uma vez que este composto é
facilmente oxidavel, principalmente durante as etapas de produg¢ao do vinho.

A liofilizagao nao diferiu os teores de acido caftarico quando comparados
aos residuos in natura da variedade ‘BRS Violeta’, o mesmo resultado foi obtido
para o conteudo de acido cafeico.

A maior quantidade de acidos para a variedade ‘BRS Violeta’ apresentou-
senos teores de acido galico no residuo in natura (42,11%) e nas amostras
liofilizadas (35,84%). Ja na amostra seca em estufa o maior teor encontrado foi
de acido caftarico (47,44%).

Dentre os flavandis salientam-se os 3-flavandis e as proantocianidinas.
Os principais flavan-3-ol em uvas e nos vinhos séo a (+)- catequina e a (-)-
epicatequina (HASLAM, 1980).A composic¢ao de flavanois, assim como para os
fendlicos em geral é dependente do estagio de desenvolvimento, genética, e
condi¢des de crescimento das uvas (LIMA, 2012).

Em relacdo ao total de flavanois identificados (Tabela 7), os valores
obtidos variaram de 62,79 a 284,85 mg/Kg para os residuos da variedade ‘BRS
Magna’ e de 269,7 a 477,6 mg/Kg para os residuos da variedade ‘BRS Violeta’.

Em relacdo aos métodos empregados, a liofilizagcdo nao teve efeito
significativo sobre os conteudos dos residuos in natura de (-) — epicatequina e
procianidina B1 na variedade ‘BRS Magna’ e no teor de (-) -
galatoepigalatocatequina nos residuos da ‘BRS Violeta’. Porém esse método
ocasionou perdas para todos os compostos quando comparado ao método de
secagem em estufa, exceto para a quantidade de (+) — catequina que nao
apresentou diferenga significativa entre os dois métodos aplicados.

O nivel de (+) - catequina das duas variedades foimais elevado do que a
(-) - epicatequina. Esses resultados corroboram com oobservado por Pérez-
Gonzalez e San José (2004) e Porgali e Buyuktuncel (2012).

Nos residuos in natura da ‘BRS Magna’ o (-) - galatoepicatequina e o (-) -
galatoepigalatocatequina foram encontrados na mesma proporgao,
respresentando 26,11% do total de compostos quantificados.Mattivi et al. (2009)
referem os derivados de uva normalmente ao galato de epigalocatequina, como
um dos principais flavanois presentes nos extratos de uva Vitis vinifera.

E importante ressaltar que o método de secagem em estufa a 65° C foi
mais eficiente na concentragdo da maioria dos compostos identificados e
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quantificados na analise cromatografica do que o processo de liofilizagédo. Teles
(2014) afirma que a exposigao as temperaturas mais baixas resultou em uma
maior degradagao dos compostos fendlicos, sendo que a temperatura mais alta

apresentou os melhores resultados.

5.6ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A analise termogravimétrica € usada para avaliar a perda de massa de
uma substancia em funcdo da temperatura. A partir da variacdo da perda de
massa de uma amostra, pode-se inferir sobre a estabilidade e a perda de
compostos volateis do composto analisado (MENCZEL, 2009).Sendo observada
nos residuos da variedade ‘BRS Magna’ as maiores perdas de compostos.

Nas Figuras 4, e 6 estdo representadas as curvas da analise
termogravimétrica. Nas Figuras 5 e 7 encontram-se as derivadas das curvas da

analise termogravimétrica.

Figura 4. Curva TG de Figura 5. Derivada da curva
residuos de uva da variedade TG de residuos de uva da
‘BRS Violeta’ y variedade ‘BRS Violeta’
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Figura 6. Curva TG de Figura 7. Derivada da curva 44
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Foi possivel observar em ambas as variedades através das curvas de
DTG (primeira derivada da curva de TG) que houveram quatro perdas de massa
bem definidas, que podem ser atribuidas a perda de agua por evaporagao e a
degradacgao da hemicelulose, celulose e lignina, respectivamente.

Estudos na literatura em bagacos de uva, afirmam que a primeira fase da
perda de massa na analise termogravimétrica nestes residuos estende-se desde
o inicio da analise, até cerca de 180°C e corresponde a perda de agua
(FARINELLA et al., 2007).

No presente estudo a perda de agua nas amostras ocorreram entre, cerca
de 110 e 150° C. Nesse intervalo, os residuos in natura da variedade ‘BRS
Violeta’ perdeu 72,29% de agua e os residuos da variedade ‘BRS Magna teve
perda de 66,90% de agua.

Entre 180° e 586° C ocorreu a decomposi¢cdo da matéria organica, assim
como a liberacdo de compostos volateis proveniente dadecomposicido dos
compostos inorgénicos(TARLEY e ARRUDA, 2004; DINIZ, 2005) e de outros
compostos quimicos de baixa massa molar que necessitam de menor energia
para romper as suas ligagdes quimicas. Em temperaturas proximas a 300° C ha
a degradacgao completa da celulose da matéria prima (FARINELLA, et al., 2007),
porém em temperaturas um pouco acima de 300° C ha a decomposi¢ao da
hemicelulose, ja em temperaturas proximas a 400° C ocorre a pirdlise da lignina
(SHARMA, 2004). A partir da temperatura de 550° C obteve-se os residuos de

cinzas.
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6 CONCLUSOES

¢ O tempo de secagem dos residuos em estufa compreendeu um periodo
de 5 a 6H e para a liofilizagéo, 24H.

eN&o houve diferenga significativa para a composi¢cao centesimal em
relacdo aos meétodos empregados.O teor de umidade e de aw para os
residuosdesidratados apresentaram-se de acordo com os padrdes estabelecidos
pela legislagcdo e com a literatura. Foram encontrados altos teores de fibras e
carboidratos em sua composi¢cao, mostrando que as amostras sdo potencial
ingrediente para serem utilizadas na industria alimenticia no enriquecimento
nutricional de produtos.

eEm relac&do a analise de cor das amostras, houve diferenga significativa
em relagdo aos métodos empregados. Porém, as amostras das duas variedades
apresentaram alta tonalidade e intensidade da cor vermelha.

e A analise de Atividade Antioxidante em relacdo aos dois processos de
secagem empregados apresentou 0s mesmos valores para os residuos pelo
método de DPPH na secagem em estufa a 65° C. Pelo método de FRAP, as
amostras secas em estufa apresentaram maiores teores de antioxidantes.

¢ A anadlise cromatogréfica identificou e quantificou 27 compostos. De modo
geral, foi determinado um maior teor na maioria dos compostos fendlicos e
flavonoides com emprego da secagem a 65° C, ndo havendo influéncia
significativa entre os processos de desidratacdo. Porém o emprego desse
método ocasionou uma maior degradacdo das antocianinas em relacdo ao
residuos liofilizados, uma vez que esses compostos sdo termicamente sensiveis.

¢ Os resultados obtidos nesse estudo mostraram que ha a viabilidade da
incorporagao das farinhas obtidas a partir dos residuos de uva ‘BRS Magna’ e
‘BRS Violeta’ em alimentos, e que o método de secagem em estufa é mais
adequado para ser utilizados na secagem desses residuos.

e A secagem em estufa, além de ja ser um método mais barato que a
liofilizacdo, nesse caso também realizou a desidratacdo em menor tempo,
apresentando ainda um menor gasto de energia e consequentemente maior
economia para as industrias.
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Tabela 3. Gradiente de Eluicdo para analise de HPLC em residuos de uva.

Tempo (min) Fase (A) % Fase (B) %
0 100 0
10 93,0 7,0
20 90,0 10,0
30 88,0 12,0
40 77,0 23,0
45 65,0 35,0
50 5,0 95,0
54 5,0 95,0
55 100 0
60 100 0




