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RESUMO

Silva, Jaquellyne Bittencourt Moraes Duarte. Desenvolvimento de ingrediente
multifuncional rico em fibras alimentares a partir de residuos da
agroindustria. 2021. 130 f. Dissertagdo (Mestrado em Biotecnologia - Programa
de Pés-graduacdo em Biotecnologia) — Centro de Ciéncias Exatas — CCE,
Universidade Estadual de Londrina,Londrina, 2021.

A perda e o desperdicio de alimentos quando descartados inadequadamente geram
poluicio ao meio ambiente. Os residuos agroindustriais que sao gerados pela
industria de alimentos e agricultura sdo matérias-primas subutilizadas, porém ricas em
nutrientes, como carboidratos, proteinas, fibras, minerais e vitaminas. A valorizacao
e transformacéo eficiente destes residuos pode minimizar os impactos econémicos e
ambientais negativos resultantes do seu descarte inadequado, inclusive a sua
utilizacdo como alimento ou ingrediente alimentar. O objetivo do presente trabalho foi
desenvolver ingredientes multifuncional rico em fibras alimentares a partir da mistura
de residuos da agroindustria (casca de aveia, casca de café e casca de soja)
tratados através da combinacéo de tratamentos quimico e fisico em etapa Unica. As
cascas foram submetidas ao tratamento combinado, com solucdo de peroxido
alcalino (2%, pH 11,5) em autoclave (1,5 atm, 121°C, 30 min). Empregou-se um
delineamento de misturas ternarias para formular os ingredientes multifuncional a
partir da mistura das cascas tratadas, e a metodologia de superficie de resposta foi
utilizada para obtencdo de modelos matematicos cubicos para a analise das
propriedades funcionais dos residuos e suas misturas tratadas. Os materiais obtidos
foram caracterizados quanto a sua composicao (teores de umidade, cinzas,
proteinas, lipidios, fibras totais, sollveis e insolluveis, celulose, hemicelulose e
lignina) e propriedades multifuncionais capacidade de absorcdo de agua (CAA) e
oleo (CAO), cor obtidos pelos parametros L*, a* e b*, capacidade de intumescimento
(CI), atividade emulsificante (AE), higroscopicidade (HI) e capacidade de formacao de
espuma (CFE). Em termos gerais, observou-se um decréscimo do teor de cinzas,
proteinas e lipidios, no entanto o teor de fibras totais aumentou significativamente
nos trés residuos tratados, e consequentemente nas misturas, em comparacado aos
residuos in natura. A casca de café tratada apresentou o maior teor de celulose, com
incremento em 205% apds o tratamento em etapa Unica. As amostras tratadas
mostraram uma capacidade de hidratacdo aumentada. Para a capacidade
emulsificante, a casca de café se destacou, com valores de 49,20% no residuo in
natura e 30,83% apos tratamento. Os modelos mateméaticos obtidos a partir dos

resultados das propriedades funcionais tiveram um coeficiente de determinagéo (R2)

> 0,96, exceto para o modelo da CAO (R2 = 0,85), portanto estes foram
considerados modelos validos para o estudo das tendéncias das respostas das
propriedades multifuncionais nas condi¢cbes estudadas. Conclui-se com o trabalho,
gue o tratamento realizado em etapa Unica foi eficiente em aumentar o teor de fibras
alimentares dos ingredientes obtidos, assim como a sua capacidade de hidratacao,
se mostrando uma alternativa promissora para obtencdo de um novo produto rico
em fibras a partir da transformacédo dos residuos estudados.

Palavras-chave: casca de aveia; casca de soja; casca de café; tratamento
hidrotérmico; peroxido alcalino.



ABSTRACT

Silva, Jaquellyne Bittencourt Moraes Duarte. Development of a multifunctional
ingredient rich in dietary fiber from agroindustrial residues. 2021. 130 p.
Dissertation (Master's Degree Biotechnology - Postgraduate Program in
Biotechnology) — Center for Exact Sciences — CCE, State University of
Londrina, Londrina, 2021.

The loss and waste of food when improperly disposed of causes pollution to the
environment. Agroindustrial residues that are generated by the food and agriculture
industry are underutilized raw materials, but they are rich in nutrients, such as
carbohydrates, proteins, fibers, minerals and vitamins. The efficient recovery and
transformation of these residues can minimize the negative economic and
environmental impacts resulting from their inappropriate disposal, including their use
as food or food ingredient. The objective of the present work was to develop fiber-rich
ingredients from oat hull, soybean hull and coffee hull mixtures after their tratment
through a combination of chemical and physical methods in a single step. The hulls
were subjected to combined treatment with an alkaline peroxide solution (2%, pH 11.5)
in an autoclave (1.5 atm, 121°C, 30 min). A ternary mixture design was used to
formulate the multifunctional ingredients from the mixture of the treated hulls, and
response surface methodology was used to obtain cubic mathematical models for the
analysis of the functional properties of the residues and their mixtures. The materials
obtained were characterized according to their composition (moisture, ash, proteins,
lipids, total, soluble and insoluble fibers, cellulose, hemicellulose and lignin contents)
and multifunctional properties water absorption capacity (CAA) and oil (CAO), color
obtained by the parameters L*, a* and b*, swelling capacity (Cl), emulsifying activity
(AE), hygroscopicity (HI) and foaming capacity (CFE). In general, it can be observed
a decrease in ash, proteins and lipids contents in the residues subjected to the
treatments, however the total fiber content significantly increased in the three treated
residues, and consequently in their mixtures compared to the raw materials. The
treated coffee hull showed the highest cellulose content, with an increase of 205% after
the one-step treatment. The treated samples an increased their hydration capacity.
Coffee hull presented the higher values for emulsifying capacity, 49.20% for the raw
material and 30.83% after treatment. The mathematical models obtained from the

results of the functional properties had a coefficient of determination (R2) > 0.96,

except for the CAO model (R2 = 0.85), so these models were considered valid
models for the study of the trends of the multifunctional properties under the studied
conditions. It was concluded with this study that the treatment carried out in a single
step (chemical and physical) was efficient in increasing the dietary fiber content of
the obtained materials, as well as their hydration capacity, and it can be considered as
a promising alternativefor obtaining a new rich-fiber product.

Key-words: oat hull; soy hull; coffee hull; hydrothermal treatment; alkaline peroxide.



Figura 1l —
Figura 2 —
Figura 3 —
Figura 4 —
Figura 5 —
Figura 6 —
Figura 7 —

Figura 8 —

Figura 9 —
Figura 10 —

Figura 11 —

Figura 12 —
Figura 13 —
Figura 14 —
Figura 15 —

Figura 16 —
Figura 17 —
Figura 18 —

LISTA DE FIGURAS

Anatomia da cereja de Café...........ccceeiiiiiiiiiiii e 25
Obtenc¢édo dos gréos de café pelos processos Umido e seco............. 27
Geracao de subprodutoS da SOJa .......ccoeveeeeeiieeiiiiiiiie e 30
Estrutura tridimensional lignoceluldsica .............ccccceeveeiiiiiiiiiiciiieeee, 34
Estrutura quimica da CeluloSe ...t 35
Componentes da fracdo de hemicelulose ..........cccoooveiiiiiiiiiiiiiiieee, 37
(A) p-cumaril, (B) coniferil e (C) sinapil: blocos de construcao

dominantes da lignina tridimensional ...................ccoovviiiiiiiii e, 38
Microscopia eletrénica de varredura dos residuos in natura e

L= 1= o [0 153U 63
Coloracao dos residuos in natura e tratados.............cceevvevvvviiineeeennn. 66

Grafico de Contorno da Capacidade de Absorcdo de Agua

Grafico de Contorno de Coloracao para o parametro L*.................... 74
Grafico de Contorno de Coloracao para o parametro a*.................... 75
Grafico de Contorno de Coloragéo para o parametro b*.................... 76
Gréfico de Contorno da Capacidade de Intumescimento

(O ) TR USSP 76
Grafico de Contorno da Atividade Emulsificante (AE)...........ccccc........ 77
Grafico de Contorno de Higroscopicidade (HI)........cccccevviiiiiiiiieennnn. 78
Gréfico de Contorno da Capacidade de Formacdo de Espuma



Tabela 1l -
Tabela 2 —

Tabela 3 -

Tabela 4 —

Tabela 5 —

Tabela 6 —

Tabela 7 —

Tabela 8 —

Tabela 9 —

Tabela 10 —

LISTA DE TABELAS

Composicdo quimica da casca de SOja...........eeurrrerrmrnrmrrrrnnnnnnnnnnnnnnnns 31
Proporcdo das misturas ternérias dos residuos de casca de

aveia, casca de café e casca de SOja...........ueeeeiiieeeiiiiiiiiiiiie e ee e, 48
Classificacao de hiroscopicidade de pos.........cccccceeiieieeeievieiiiiiieeeeeea, 52
Rendimento dos residuos pds tratamento quimico e fisico................ 56

Comparacdo entre as médias da composicdo quimica dos
residuos in natura, tratados € suas MIStUras...............eevevevveeeeenniennnnns 59
Resultado da composicédo de celulose, hemicelulose e lignina
nos residuos in natura, tratados e suas MiSturas............oocevvvvveeeeennn. 60
Resultados das propriedades funcionais dos residuos in natura
L3R = 1= 1o [0 1 67
Resultados das propriedades funcionais dos residuos tratados
€ SUAS MISTUIAS. 1eeevvveiiieeeeeeeeeeiiiiis e e e e e e e e e eeati s e e e e e e e eeeesannn e e eeeeeeeeenees 70
Coeficientes de regressdao e ANOVA dos modelos mateméaticos
calculados para os resultados das propriedades funcionais. ............. 71
Resultado das analises de fendis totais e DPPH dos residuos in

NATUIA € tratadOS ... eeeeee e 80



AE

BE

CA

CA in natura
CAA
CA-CC
CA-CS
CA-CSs-CC
CAO

CC

CC in natura
CFE

Cl

CS

CS in natura
CS-CC

EC

FAI

FAs

FAS

FAT

HI

MEV

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Atividade Emulsificacante

Bioeconomia

Casca de Aveia Tratada

Casca de Aveia in natura

Capacidade de Absorcéo de Agua

Casca de Aveia e Casca de Café Tratadas
Casca de Aveia e Casca de Soja Tratadas
Casca de Aveia, Casca de Soja e Casca de Café Tratadas
Capacidade de Absorcéo de Oleo

Casca de Café Tratada

Casca de Café in natura

Capacidade de Formacéao de Espuma
Capacidade de Intumescimento

Casca de Soja Tratada

Casca de Soja in natura

Casca de Soja Casca de Café Tratadas
Economia Circular

Fibra Alimentar Insoluvel

Fibras Alimentares

Fibra Alimentar Soluvel

Fibra Alimentar Total

Higroscopicidade

Microscopia Eletronica de Varredura



2.1
2.2

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.5.1
3.5.2
3.5.3
3.54
3.6
3.7

3.8
3.9

4.1
4.2
421
4.2.2
4.2.3
4.2.4
4.2.5
4.3

SUMARIO

INTRODUGAO ... 16
OBUIETIVOS ...ttt e e e e e e e e e s et eeaeens 19
OBUIETIVO GERAL ..tttttttteeeeeeaiiitteeeeeeaeaesassssssaeeaeeaeeassssnnssssaeeeeeeeeessannssssneeeeeeens 19
OBUJIETIVOS ESPECIFICOS ...ttt e e e 19
REVISAO DA LITERATURA ....ooiiieeeeeeeeeeeeeee ettt 20
RESIDUOS DA AGROINDUSTRIA.....cciiutitiiieeteeeeeeessssnsssseeeeeseesssasssnssseeeseasssssanns 20
CASCA DE CAFE ... ittt ettt e et e et e e e ettt e e e ettt e e e e eta e e e eetbaaeaeees 23
CASCA DE SOUJA ..ttt ettt e ettt e et e e e ettt e e e e e aa e e e e e tb e e e eerbaaeaeees 27
CASCA DE AVEIA ..ceiiieeeeiiitiete et e e e e e e ettt e e e e e e e e s sttt e e e e e e e e e s s s ssssnbseeeeeaeeesannns 30
COMPOSIGAO DOS RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS .....vvvvvriieeeeeeesesnnnnrseneeeaeeasnanns 31
Complexo LigNOCEIUIOSICO .......coeeiiiiiiiiiiiiiiee e 31
(O] (1] 01 U 32
HEMICEIUIOSE ...ttt nnnnnnne 33
o 1 = PO 35
FIBRAS ALIMENTARES SOLUVEIS E INSOLUVEIS — EFEITOS FISIOLOGICOS........... 36

TRATAMENTO DOS RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS PARA OBTENCAO DE

INGRECIENTES RICOS EM FIBRAS ....cviiiiiiiiii ettt 39
PROPRIEDADES TECNOLOGICAS DE INGREDIENTES RICOS EM FIBRAS ............... 40
APLICACOES DE INGREDIENTES RICOS EM FIBRAS EM ALIMENTOS......cviviennennns 43
MATERIAL E METODOS.......oo oot 45
IVIATERIAL ettt ettt e e et e e e e e et e e e e e ean e e e e e ena e e e e ennnneeeee 45
IVIETODOS . ..ottt ettt e e et e e e e et e e e e e et e e e e e enaneeeeena e aeee 45
Tratamento dOS RESIAUOS .........coiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 45
Formulagdo dos INGredi@ntes ............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 45
Rendimento e Perda de Massa dos Residuos Pos Tratamento................. 46
Caracterizacdo Quimica das Diferentes Formulagfes Obtidas .................. 46
Propriedades FUNCIONAIS ..........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiisiiiieee e 48
ANALISE ESTATISTICA. ettt e ettt et e e e et e e e e e eaa e enas 51



5.1
5.2
5.2.1
5.2.2
5.3

RESULTADOS E DISCUSSOES .......ciiiiieieiieieeeeteeieee e, 53

RENDIMENTO DOS RESIDUOS POS TRATAMENTO ....cvvvviiieeeeiiieeeeeeiiseeeesinnneneens 53
CARACTERIZACAO QUIMICA DAS DIFERENTES FORMULAGCOES OBTIDAS............. 53
COMPOSIGAO QUIIMICEA ....eeveieieieee ettt e e e e e e e e e e e e 53
Celulose, Hemicelulose € Lignina.............uuuiiiieieeiiiiieiiiie e 60
MORFOLOGIA E PROPRIEDADES FUNCIONAIS.......uiiiiiiiiieeeeiiiieeeeesiinseseesnnnneaeens 62
CONCLUSAOD. ..ottt ettt 80
ANEXOS oo 103

ANEXO A: Composition and technological properties of fibrous
functional ingredient obtained from agroindustrial residues through

one-step physical and chemical combined processes..........ccccccvvveineeennn. 104



16

1 INTRODUCAO

Dados da Organizacédo das NacOes Unidas para Alimentacao e
Agricultura (FAO, 2021) apontam que atualmente cerca de 690 milhdes de
pessoas passam fome e 3 bilhdes ndo tém condicbes de manter uma dieta
saudavel. A fome tem aumentado nos ultimos cinco anos, a pandemia COVID-
19 esta ameacando a seguranca alimentar e nutricional de mais 132 milhGes de
pessoas. Adicionalmente, o declinio do ecossistema e as consequéncias das
mudancas climaticas sdo fatores a serem considerados neste contexto, e a perda
e o desperdicio de alimentos geram 8% das emissdes globais de gases de efeito
estufa.

Em contrapartida, os residuos agroindustriais que sao gerados
pela industria de alimentos e agricultura incluem véarios materiais de origem
vegetal, como palhas, caules, folhas, cascas, sementes, polpas, bagacos, dentre
outros, e de forma geral, sdo matérias-primas subutilizadas, porém ricas em
nutrientes, como carboidratos, proteinas, fibras, minerais e vitaminas. A
valorizacdo e transformacdo eficiente destes residuos pode minimizar os
impactos econdmicos e ambientais negativos resultantes do seu descarte
inadequado, inclusive a sua reutilizacdo como alimento ou ingrediente alimentar
(LOPES; LIGABUE-BRAUN, 2021). Adicionalmente, estes residuos, quando
descartados de maneira inadequada, aumentam o potencial poluidor de solos,
de corpos hidricos devido a lixiviacdo de compostos, de forma a acarretar
problemas de saude publica (ROSA et al., 2011).

Nas dultimas duas décadas a comunidade cientifica vem
discutindo este problema a fim de buscar estratégias e solugdes tecnoldgicas
para o uso destes residuos, para além da racdo animal ou fertilizacdo organica,
mas também como matéria-prima para novos produtos alimenticios com alto
valor nutritivo (AYALA-ZAVALA et al., 2010; FREITAS et al, 2021,
LAUFENBERG et al., 2003).

A fim de promover o fortalecimento e o crescimento econémico,
com reducdo do uso de recursos fésseis, impactos ambientais, e a projecao de
novos negoécios e oportunidades de trabalho a bioeconomia circular tem sido
discutida universalmente (KALMYKOVA et al., 2018). A Comissédo Europeia

pontua a importancia da bioeconomia circular na produgdo de recursos
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biolégicos renovaveis, a conversdao dos mesmos em produtos de alto valor
nutritivo como alimentos, racdes, produtos de base biolégica e bioenergia
(EUROPEAN COMMISSION, 2011).

Os residuos agroindustriais podem ser considerados como
matérias-primas que desempenham um papel muito importante dentro da
bioeconomia circular, estando em consonancia com o conceito de biorrefinaria
(MOHAN et al., 2016). As biorrefinarias englobam um sistema integrado e planta
de processamento diversificada, onde as matérias-primas oriundas das
biomassas lignocelulésicas sdo convertidas em uma ampla gama de produtos
de maior valor agregado, de modo que se tenha cadeias de valor similares aos
derivados do petroleo, porém, com reducdo de impactos negativos ao meio
ambiente e uma abordagem de desperdicio zero (BHOWMICK et al., 2018). A
biorrefinaria foi projetada para processar diversas matérias-primas de biomassa,
como as lignocelulésicas de algas (BASTIAENS et al., 2017), de residuos
alimentares (DAHIYA et al., 2018), de residuos microbianos (MOHAN et al.,
2016) e adubos (CHEN et al., 2005).

Anualmente, sédo produzidos cerca de 1,3 bilh&o de toneladas de
biomassa lignocelulésica, e apenas 3% sdo consumidas por processos
bioquimicos, bioenergérticos e produtos ndo relacionados a alimentos (BARUAH
et al., 2018). Os residuos agricolas representam 25% desta biomassa (VAZ,
2017), sendo provenientes principalmente de palhas de cevada, casca de coco,
palha de milho, cacho de frutas, arroz, bagaco de cana, caules de sorgo, trigo e
madeira, dentre outros. A composi¢cado majoritaria destes materiais consiste em
celulose, hemicelulose e lignina, que podem ser convertidos em varios produtos,
e compdem a fracdo de fibra alimentar insoltvel do material (ZHANG, 2008).

As fibras alimentares nos ultimos anos veem ganhando mercado
entre os consumidores, por serem componentes que interagem fisiologicamente
fornecendo inimeros beneficios a saude, que vao muito além do apoio a
regularidade intestinal. Os beneficios vao desde a saude digestiva, minimizacéo
do risco de doenga cardiaca coronaria, diabetes, auxilio de controle de peso, e
também no bem-estar geral (HE; SAMPERS; RAES, 2021; MANN; CUMMINGS,
2009).

As propriedades fisico-quimicas e nutricionais de residuos ricos

em fibras podem ser alteradas através do emprego de tratamentos fisicos e
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quimicos. Tratamentos térmicos combinados ao tratamento quimico com
peroxido de hidrogénio alcalino podem promover a deslignificacdo do material,
assim como, diminuir a cristalinidade da celulose por levar ao rompimento das
ligacbes de hidrogénio que mantém a sua estrutura supramolecular, o que
resulta em materiais com maior capacidade de absorcdo de agua e melhores
propriedades sensoriais (GALDEANO; GROSSMANN 2005; YOSHIDA,
PRUDENCIO, 2020). Varios autores relatam a melhoria nas propriedades de
hidratac&o e o teor de fibras solGveis da casca de aveia, casca de café e casca
de arroz (GALDEANO; GROSSMANN, 2005; VILELA et al., 2016; YOSHIDA;
PRUDENCIO, 2020).

A industria alimenticia pode se beneficiar da relevancia da
bioeconomia dado o olhar diferenciado as diversas fontes de fibras alimentares
existentes, como os residuos agroindustriais que, como dito anteriormente, em
geral s&o subvalorizados e descartados. Nesse sentido, o alto volume destes
residuos pode ser reintroduzido na cadeia alimentar como biomassa de alto valor
nutritivo. Vai ao encontro de seu reuso 0s compostos bioativos, como polifendis
e Oleos essenciais, sendo rentavel ndo so para a industria de alimentos, para
também a farmacéutica e a cosmética (HE; SAMPERS; RAES, 2021; LOPES;
LIGABUE-BRAUN, 2021).

Trabalhos recentes buscam estudar a possibilidade da
introducdo de ingredientes alternativos na industria alimenticia, na forma de
farinhas. A aplicacdo destes ingredientes envolve seu desempenho nas
propriedades tecno-funcionais em determinados alimentos processados
(GUIMARAES et al., 2012; TAVARES et al., 2012). Neste contexto, ingredientes
ricos em fibras alimentares provenientes de residuos ja foram aplicados em
produtos de panificacdo (biscoitos, muffins, pdes e cookies) (SILVEIRA et al.,
2016; BORA; RAGAEE; ABDEL-AAL, 2019), como também em produtos
carneos, buscando a substituicdo de gordura (SUMMO, 2020).

O desenvolvimento deste trabalho vem de encontro com a
necessidade de uma destinacdo adequada aos residuos da agroindustria,
propondo a producéo de um ingrediente funcional a base de fibras, por meio da
casca de aveia, casca de soja e casca de café. O objetivo é a reintroducéo,
utilizac&o e valorizac&o dos residuos, repensando os vinculos entre 0s recursos

sustentaveis e a prosperidade econbémica.
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2 OBJETIVOS -

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver ingredientes multifuncional rico em fibras
alimentares a partir da mistura de residuos da agroindustria (casca de aveia,
casca de café e casca de soja) tratados através da combinacdo de tratamentos

quimico e fisico em etapa Unica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Realizar o tratamento dos residuos a fim de aumentar a sua
composicao em fibras alimentares e modificar as suas propriedades funcionais
empregando-se a combinacdo de método fisico (tratamento hidrotérmico em
autoclave) e quimico (peréxido de hidrogénio alcalino);

- Empregar um delineamento de misturas ternarias para formular
ingredientes multifuncional rico em fibras alimentares a partir da mistura das
cascas tratadas;

- Determinar a composicdo quimica dos residuos in natura,
tratados e suas misturas.

- Estudar o efeito da modificacdo e das misturas nas

propriedades fisicas, quimicas e funcionais dos ingredientes produzidos.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 RESIDUOS DA AGROINDUSTRIA

A populacdo mundial atualmente é de cerca de 7,6 bilhGes de
pessoas, com uma taxa de crescimento anual de aproximadamente 74 milhdes
de pessoas (OSORIO; FLOREZ-LOPEZ; GRANDE-TOVAR, 2021), e a ONU
(Organizacdo das Nacdes Unidas) estima que até o ano de 2050, deve
ultrapassar 9,7 bilhdes. Visto isto, a demanda alimentar deve aumentar cerca de
60% para que toda a populacdo seja alimentada. Vale ressaltar que cerca de
30% dos alimentos produzidos para o consumo humano, o qué equivale a 1,3
bilh6es de toneladas/ano ou um quarto das calorias destinadas a alimentacéo
humana, resultam em perda ou residuos. Ou seja, ha o desperdicio em toda a
cadeia produtiva, do campo a mesa (FAO, 2021; HE; SAMPERS; RAES, 2021).

Nos ultimos 50 anos, com o alto indice de atividades agricolas e
agroindustriais, houve um aumento significativo na produgcédo e no acumulo de
grandes quantidades de residuos. Estes residuos, quando descartados de forma
inadequada, sdo geradores de poluicdo e um problema ambiental a ser
gerenciado (FREITAS et al., 2021). A biomassa agricola quando sofre
deterioracdo emite metano no meio ambiente, que pode ser lixiviado,
contribuindo para a contaminagéo da agua, do solo e do ar, e com as mudancas
climéticas (ROSA et al., 2011).

De forma a contornar problemas ambientais, se faz necessario
tanto esforcos governamentais, como também de entidades industriais, para o
uso eficiente dos residuos produzidos, de forma a utiliza-los e gerar diferentes
tipos de recursos renovaveis. Sendo estes com alto valor agregado, garantindo
uma producdo sustentavel e limpa para que sejam economicamente viaveis,
ambientalmente saudaveis e socialmente benéficas (FREITAS et al., 2021; HE;
SAMPERS; RAES, 2021; LOPES; LIGABUE-BRAUN, 2021; SANTANA-
MERIDAS et al., 2012).

Os residuos de culturas agricolas, de acordo com a legislagéo
do meio ambiente da unido europeia, 0s caracteriza como materiais sendo
simplesmente residuos ou ndo. Ela ainda define os residuos, por meio da

diretiva-quadro de residuos como:
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“Residuos: sdo materiais que o detentor, descarta ou pretende ou
€ obrigado a descartar. Residuo de producdo: um material que
ndo é deliberadamente produzido em um processo de producéo
que pode ou ndo ser um residuo. Subproduto: um residuo de
producdo que pode ser usado diretamente, sem qualquer outro
processamento além da pratica industrial normal (EUROPEAN
UNION, 2006).

Os residuos de culturas agricolas podem ser classificados em
dois tipos principais: de culturas (gerados na propriedade produtora) e
agroindustriais (gerados durante o processo de pés-colheita).

Os residuos de cultura, sdo aqueles deixados no campo apos a
colheita, sdo ditos, residuos de biomassa priméria, estas sdo partes nao
comestiveis, como os caules, palha, gravetos, folhas, raizes, que sédo produzidos
a partir de sementes, frutas, nozes, vegetais e culturas energéticas. Ja 0s
residuos provenientes da agroinddstria, sdo aqueles de biomassa secundaria,
provenientes do processamento do produto, para se produzir um recurso natural.
Nestes residuos as principais industrias produtoras sdo as madeireiras e de
alimentos, sendo estes na forma de bagaco, cascas, palhas e sabugo (MANDE,
2005; PHILIPPOUSSIS, 2009; SINGH NEE 'NIGAM et al., 2009).

Parfitt, Barthel e Macnaughton (2010) relatam que as diferentes
definicdes sobre os desperdicios de alimentos com relagdo as complexidades
das cadeias de abastecimento estdo relacionadas ao fato das diferentes
legislacdes juridicas no mundo.

A FAO atualizou no ano de 2018 a definicdo de desperdicio de
alimentos, incluindo a fracéo relacionada a perda de alimentos que podem ser
destinados ao consumo, porém sdo descartados ou deixados para estragar
como resultado de decisdes tomadas pelos consumidores. A mesma agéncia,
relata que a perda de alimentos é descrita como o que € produzido para consumo
humano, porém, ndo € consumido. Tanto a perda, como o desperdicio,
acontecem em diferentes estagios da cadeia produtiva e de abastecimento,
causadas por diferentes for¢gas condutoras.

Diante das evidéncias atuais sobre o desperdicio e a grande
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perda residuos, é fundamental no cenario agroindustrial que todos os sistemas
produtivos e funcionais do planeta entrem em consonancia com a
sustentabilidade, uma vez que os recursos naturais produzidos sao finitos e
existe uma capacidade limitada de absorver o impacto ambiental causado pela
producdao industrial. A economia fundamentada linearmente deve ser substituida
pela “Economia Circular”, pois ela exige um consumo sustentavel e a producéo
de recursos que sejam renovaveis (MOHAN et al., 2019; OSORIO; FLOREZ-
LOPEZ; GRANDE-TOVAR, 2021).

A Economia Circular (EC) € um modelo que exige a remodelacéo
do ciclo de vida dos produtos, de forma que haja a reducao de qualquer impacto
ambiental, reduzindo o consumo de recursos e a geracao de residuos. Portanto,
ao se pensar em economia sustentavel a EC e a Bioeconomia (BE) estéo
interligadas e integradas. Entdo, ha a premissa de conciliar os objetivos
econdmicos, sociais e ambientais que a EC exige, juntamente com a a¢céo da BE
atuando como mecanismos de um futuro sustentavel (MOHAN et al., 2019).

A Comisséo Europeia (2018) definiu a BE como a criacdo de
diferentes recursos biolégicos renovaveis (biomassa), convertendo-os em
diferentes produtos de base biolégica com elevado valor agregado, incluindo
alimentos, racdes, produtos bioquimicos, como também a bioenergia, ao passo
qgue haja a diminuicdo de efeitos nocivos ao meio ambiente. A Organizacao para
Cooperacao e Desenvolvimento Econémico (OCDE), julga a BE como “como um
mundo onde a biotecnologia contribui para uma parcela significativa da producao
econdmica”. Elaincorpora os conhecimentos da area de genética, bioprocessos,
biomassa renovavel, e suas possiveis aplicacbes em diversos setores da
biotecnologia (OECD, 2009).

Dentro da interacdo entre BE e EC, portanto, pode-se entéo,
definir o termo “Bioeconomia Circular’, que € potencializada com as
biorrefinarias. Esta é delineada por uma infraestrutura com diversas tecnologias
de conversao, como a termoquimica, bioquimica, combustédo e de crescimento
de microrganismos, que se integram para a producdo maxima e eficiente dos
recursos, substituindo matéria-prima féssil, por biomassa, incluindo residuos
gerados a partir de outro processamento, convertendo-os em produtos de base
biolégica como biocombustiveis, bioquimicos, bioenergia e outros bio-produtos
de alto valor (CHERUBINI, 2010; FERREIRA, 2017; OSORIO; FLOREZ-LOPEZ;
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GRANDE-TOVAR, 2021).

A biomassa lignocelulésica € considerada uma das mais
abundantes no mundo, com uma producao anual de 1,3 bilhdes de toneladas,
contribuindo com aproximadamente 90% de todas as formas de biomassa. Esta
pode estar inserida nas matérias-primas de segunda geracdo (BARUAH et al.,
2018). Estes materiais podem ser diferentemente agrupados em trés principais
categorias:

I. Residuos agricolas (incluem principalmente palhas, cascas, espigas e
bagaco);

Il.  Residuos florestais;

lll.  Culturas energéticas (DHAMODHARAN et al., 2020).

As composicdes destes materiais podem variar, no entanto ha
uma constituicdo bésica incluindo a celulose, hemicelulose e lignina. A celulose
€ um polimero linear que se encontra em maiores proporcoes, de 25-53%,
seguido pela hemicelulose, heteropolissacarideo composto majoritariamente por
xilose, com 20-35%, e a lignina (20-25%), que é uma biomolécula complexa de
polifendis, que tem como funcdo barreira aos microrganismos e enzimas
(ASCENCIO et al., 2019).

Estes residuos, por sua composicdo, apresentam grande
potencial para aplicacdes em sistemas de biorrefinarias, primeiramente por
serem produzidos globalmente, segundo, por serem boas fontes de carboidratos,
proteinas e outros nutrientes relevantes, e por ultimo, por terem a capacidade de
serem hidrolisados por meio de pré-tratamentos adequados. Adicionalmente,
podem ser utilizados de diferentes formas na conversdo de produtos
biotecnolégicos de acordo com as demandas do mercado (KHORAIRI et al.,
2021; KUMAR; YAASHIKAA, 2020). Portanto, estes se tornam, produtos
atraentes para agregar valor nas cadeias de suprimentos por meio de residuos
subvalorizados, diminuindo os impactos ambientais negativos (MOHAN et al.,
2019).

3.2 CASCA DE CAFE

O género Coffea, que pertence a familia Rubiaceae, abrange



24

duas das espécies vegetais mais importantes do comércio internacional de café:
Coffea arabica L. e Coffea canephora Pierre, amplamente conhecidas como
Arabica e Robusta, respectivamente (ALVES et al., 2011; HOSEINI et al., 2021).

A cafeicultura esta inserida no contexto do agronegdcio nacional
e mundial e o café é considerado a segunda maior commodity em nivel mundial,
perdendo apenas para o petréleo (HOSEINI et al., 2021; PESHEV et al., 2018).
Em 2020, o Brasil produziu 69,9 milhdes de sacas (60 kg) (USDA, 2021), estando
em 5° lugar na exportacdo das commodities do agronegdcio brasileiro (CONAB,
2020).

A cereja do café é constituida por uma casca externa que
recobre toda extenséo dos frutos e sua polpa macia e doce, e na extremidade
possuem a cor avermelhada quando maduros (Figura 1). Entdo, segue-se
constituido por uma camada de mucilagem altamente hidratada e composta por
pectina, um endocarpo fino de cor amarelada, denominado pergaminho, e
finalmente, um tegumento (casca prateada) que recobre cada hemisfério do gréo
de café verde (ESEQUIVEL; JIMENEZ, 2012; HOSEINI et al., 2021; VINCENT,
1987).

Figura 1 - Anatomia da cereja de café

Feijao verde coberto por mucilagem,
pergaminho e casca prata

Polpa ( mesocarpo)

|Mucilagem ( mesocarpo interno) |

- .47—|Pergaminho ( endocarpo) I

|Casca Prata (tegumento) |

I Casca ( pericarpo)

Fonte: Iriondo—Dehond et al. (2020)

Para a obtencdo do café torrado sdo empregados geralmente
dois processos: 0 seco e o0 umido. O processo a seco € um metodo mais simples,
eficaz e ecoldgico, as cerejas recém colhidas sédo secas a luz do sol, por

aproximadamente de 2 a 4 semanas, até que sua umidade fique entre 10% e
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12%, e entdo, elas sdo descascadas mecanicamente, fazendo a separacdo do
grao, retirando a casca, polpa, mucilagem e pergaminho (Figura 2) (ALVES et
al., 2017; HOSEINI et al., 2021; MURTHY; NAIDU, 2012a; VINCENT, 1987). Os
residuos solidos gerados compreendem cerca de 12% da cereja em peso seco
e, para cada tonelada de frutos de café colhidos séo produzidas cerca de 0,18
toneladas em cascas, que sdo constituidos da casca externa, pergaminho e
polpa (ALVES et al., 2017; MURTHY; NAIDU, 2012b).

O processo umido (Figura 2), € comumente utilizado para
producdo do café Arabica, obtendo-se um produto de maior qualidade.
Inicialmente, a casca e a polpa sado removidas por meio de um despolpador,
gerando um residuo formado pela casca e pela polpa (MURTHY; MADHAVA,
2012a). Em seguida, a mucilagem que recobre o grdo sera eliminada no
processo fermentativo, que pode ocorrer por 24 a 72h (ALVES et al., 2017). O
gréo, que ainda contém o pergaminho, sera lavado e entdo seco, até chegar a
umidade de 10% a 12%, apds este processo, 0 grao passara pelo descasque,
onde sera removido o pergaminho (MURTHY; NAIDU, 2012b). No geral, cerca
de 1 tonelada de casca e polpa sao obtidas a cada 2 toneladas de café produzido
(MURTHY; NAIDU, 2012a).

Figura 2- Obtencao dos gréos de café pelos processos umido e seco

Cascara = pele (casca) , polpa, mucilagem, pergaminho e pode-se
> incluir parte da casca prata

Descascamento

Processamento a seco

Fruta de café Graos de café verde
A

Processamento imido

Despolpador Fermentagao e lavagem Secagem

S T~
> i
Secagem

fresca Cascara = casca e polpa Pergaminho

C;

Fonte: Iriondo—Dehond et al. (2020)

A producéo, processamento e o consumo do café vém gerando
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cada vez mais uma gquantidade elevada de residuos (PESHEV et al., 2018). S6
no processamento, dependendo do processo (Umido ou seco) a producao de
residuos varia de 30% a 50% do peso total de café produzido (MATOS, 2008;
PESHEV et al., 2018). Considerando os dez principais paises produtores (Brasil,
Vietnd, Coldmbia, Indonésia, Etiopia, india, Honduras, Uganda, México e
Guatemala) sdo gerados anualmente mais de dez milhdes de toneladas de
residuos totais. Nos paises produtores de café, os residuos e os subprodutos de
processamento de grdos de café constituem cerca de 60% do peso Uumido da
fruta fresca e representam uma importante fonte de poluicdo e ameaca ambiental
(ECHEVERRIA; NUTI, 2017).

Os residuos mais importantes do tratamento das cerejas de café
sdo a polpa gerada na via Umida e as cascas resultantes na via seca, € como
80% do café produzido no Brasil € proveniente do método de via seca, as cascas
de café séo o principal residuo produzido no pais (ECHEVERRIA; NUTI, 2017;
FAN et al., 2006).

As cascas de café derivadas do processamento a seco
apresentam em sua composi¢cao cerca de 35% de carboidratos, 30% de fibras,
8-11% de proteinas, 0,5 a 3% de lipidios, 3 a 7% de minerais, 1% de cafeina e
5% de taninos (ECHEVERRIA; NUTI, 2017).

Os residuos obtidos do processamento do café sdo conhecidos
pelo seu alto teor de compostos bioativos, como o acido clorogénico, cafeina e
0s taninos, que estdo associados a beneficios a saude humana, como
antibiéticos, antiinflamatorios, hepatoprotetores e antioxidantes (JANISSEN;
HUYNH, 2018). A extracdo e recuperacao destes compostos, principalmente os
fendlicos, tornam este residuo promissor, fazendo dele, um subproduto com alto
valor agregado (MURTHY; NAIDU, 2012b).

O teor de fibras nas cascas do café é elevado, e estas podem
estar associadas aos compostos fendlicos, o que pode gerar um efeito
interessante, fazendo que os compostos fendlicos cheguem no célon intactos, e
entdo apos a fermentacdo pela microbiota intestinal poderdo ser obtidos varios
metabolitos importantes, promovendo um ambiente antioxidante que pode
fornecer protecdo a saude do corpo humano (MACAGNAN; DA SILVA;
HECKTHEUER, 2016).

Dentre as aplicacbes propostas para o0s residuos do
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processamento do café podemos destacar o seu uso como fertilizantes
(IRIONDO-DEHOND et al., 2020), para compostagem ou vermicompostagem
(IRIONDO-DEHOND et al., 2020), como bioadsorventes (OLIVEIRA et al., 2008)
para producdo de bioetanol (GOUVEA et al, 2009) ou ragcdo animal
(MAZZAFERA, 2002). Sua composi¢cdo em taninos e agUcares fermentaveis os
torna substratos ideais para bioprocessos (FAN et al., 2006; MURTHY; NAIDU,
2012; MUSSATTO et al., 2011; PANDEY et al., 2000). H4 também relatos na
literatura do uso destes residuos na area de alimentos, como forma de aumentar
a quantidade de fibras, assim como de compostos bioativos, visto que estes sdo
benéficos a saude. A producédo de produtos de valor agregado, como enzimas,
acidos orgéanicos, compostos de sabor e aroma também tem sido estudada
(PANDEY et al., 2000; RODRIGUEZ-DURAN et al., 2014).

3.3 Casca de soja

A soja (Glycine max (L.) Merr.) € uma leguminosa originaria da
Asia Oriental, cultivada ha mais de 3.000 anos atras. Existem hoje mais de 3.500
variedades do gréo, amplamente utilizado na alimentacdo humana e de animais
(GAZZONI; DALL'AGNOL, 2018). Esta leguminosa tem sido considerada de
grande importancia mundial, sua safra atingiu a marca de 362,9 milhées de
toneladas em 2021 (EMBRAPA, 2021), e segundo a CONAB (2021) o Brasil é 0
maior produtor mundial, produzindo 135 milhdes de toneladas/ano.

A importancia da respectiva cultura alimentar se deve ao seu
elevado teor de proteinas, além de possuir todos os aminoacidos essenciais. O
teor de proteinas da soja é de cerca de 38%, ao passo que outras culturas
semelhantes, como ervilha e feijdo, contém um teor de aproximadamente 27% e
24% respectivamente (VOZIAN et al., 2016). Devido a sua preciosa combinacéo
guimica e nutricional, a soja tem sido amplamente utilizada como matéria-prima
por industrias no mundo todo, principalmente na extracdo de Oleo vegetal
comestivel e proteina (YANG et al., 2019).

A composi¢do da soja vai além de proteinas e aminoacidos,
também ja foram descritos numerosos compostos fitoquimicos presentes na
leguminosa, como as isoflavonas, saponinas, &cidos fiticos, fitoesterdis,

inibidores de tripsina e peptideos bioativos. As isoflavonas e polifenois estdo
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ligados a diversas atividades bioldgicas antioxidantes, podendo auxiliar na
reducdo da ocorréncia de doencas ndo transmissiveis, como o cancer e as
cardiovasculares (ISANGA; ZHANG, 2008).

Geralmente, milhares de toneladas de residuos agricolas séo
gerados durante processamento da leguminosa (Figura 3), e normalmente
apenas uma pequena parcela deles sao utilizados para ragéo animal, e entao
descartados e desperdicados em aterros sanitarios, causando grandes
problemas ambientais (YANG et al., 2019).

Figura 3 — Geracao de subprodutos da soja
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Fonte: Adaptado de Mandarino e Hirakuri (2015)

A casca de soja € um dos residuos gerados no processamento
do 6leo. No ano de 2018 foram produzidos aproximadamente 5,7 bilhdes de kilos
do 6leo (CONAB, 2018), e as cascas representam de 8 a 10% do peso seco total
dos graos (AYO; KAJO, 2016; YOO et al. 2011).

A casca de soja é um residuo de baixo valor comercial (KIM et
al., 2015), sao relatadas na literatura algumas aplicacfes, dentre as quais para
a suplementacao na dieta de ruminantes (LIU; LI, 2017), para tratamentos de
aguas residuais (MODENES et al., 2015), como fibra alimentar, apos o
processamento de hidrolise acido-base e tratamento hidrotérmico (YANG et al.,

2014), pode ser adicionada em bebidas, molhos e laticinios como espessante e
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emulsificante (SEELI; PRABAHARAN, 2017), como também na producdo de
bioetanol (YOO et al., 2011). Porém a maior parte do residuo produzido €&
descartado (LIU; LI, 2017).

Este € um residuo rico em polissacarideos ndo amilaceos,
contendo quantidades variaveis de celulose, hemicelulose, lignina e pectina
(Tabela 1), portanto, € uma 6tima fonte de fibras alimentares de alta qualidade
com grande potencial para desenvolvimento de ingredientes funcionais (YANG
et al., 2019a). Em um comparativo, foi possivel verificar que o farelo de trigo
possui uma quantidade menor em fibras alimentares, calcio e ferro que as
cascas de soja (CHEE et al., 2005; JOHNSON et al., 1985).

Tabela 1- Composicao quimica da casca de soja.

Componentes (bs) Casca de Soja (%)
Celulose 29-51
Hemicelulose 10-25
Lignina 1-4
Pectina 4-8
Proteinas 11-15
Referéncia Rojas et al., (2014);

Merci et al., (2015);
Flauzino-Neto et al., (2016)

Cabezudo et al. (2021) na investigacdo sobre o conteudo de
polifendis na casca de soja, concluiram que mesmo a soja sendo um residuo
recalcitrante, ainda assim tem uma excelente fonte de antioxidantes fendlicos
naturais. Os polissacarideos da casca da soja ainda possuem uma ampla
aplicabilidade na area de alimentos, visto que possuem propriedades
espessantes, emulsificantes e principalmente sédo 6timos ingredientes como fibra
alimentar (SEELI; PRABAHARAN, 2017).

As propriedades dos monossacarideos, massa molecular e a
presenca ou auséncia de quelantes de proteinas na casca da soja purificada
podem afetar o desempenho emulsificante do polissacarideo, como também

diferem na capacidade da ligacdo do é&cido biliar. Portanto, a conformacao
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estrutural, pode vir a afetar as propriedades funcionais e aplicabilidade da casca
da soja (LAI, 2010).

3.4 Casca de aveia

A aveia (Avena sativa L.) € um cereal pertencente a familia das
gramineas, tribo Aveneae e género Avena. E um gr&o que se originou na Asia e
Mediterraneo (GUTKOSKI; PEDO, 2000).

O gréo de aveia tem sido uma cultura que cada vez mais tem
atraido a atencéo ao seu consumo pelas descobertas dos beneficios a saude, e
por consequéncia aumentado a sua produtividade global (SCHMITZ,
KARLSSON; ADLERCREUTZ, 2020). Mundialmente, no ano de 2010 sua
producao foi de aproximadamente 19 milhdes de toneladas, no ano de 2021,
houve um acréscimo de aproximadamente 30%, com uma producdo global de
24 milhdes de toneladas. No ranking dos maiores produtores mundiais deste
gréo, a Unido Europeia é a maior, sendo responsavel por 30% da producao, o
Brasil por sua vez se encontra em 6° lugar, colaborando com 4% da producao
mundial (USDA, 2021).

A aveia apresenta um formato cilindrico com sua extremidade
pontiaguda na localizacdo do gérmen, e uma caracteristica importante, possuli
uma casca ndao comestivel aderida firmemente, o que faz necesséaria a sua
retirada (TAKEITI, 2020). A casca da aveia é um residuo obtido pelo
processamento do cereal, mais especificamente pela moagem, compreendendo
cerca de 25-30% do peso do grdao (REDAELLI; BERARDO, 2007; WANG,;
KLOPFENSTEIN, 1993).

Atualmente, as cascas de aveia tém baixo valor agregado, e por
isso tém tido sua aplicacdo limitada, sendo utilizadas como ingredientes
alimenticios para racao animal, mas principalmente na conversao de energia por
combustdo (AMOAH et al., 2019; CORTIVO et al.,, 2018). No entanto, este
residuo possui um alto teor de fibra insolavel, sendo aproximadamente 80% do
seu peso total (REDAELLI; BERARDO, 2007), ou seja, € superior ao trigo (47%)
ou o farelo de milho (67%), podendo ser este um potencial ingrediente em
diversas formulacdes alimentares para aumento de teor de fibras (GOULD et al.,
1989).
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A composicado quimica consiste em fibra insoluvel, sendo os
componentes majoritarios celulose (17 - 37%), hemicelulose (28 - 35%) e lignina
(19 - 23%) (DAMIREL et al., 2018; SKIBA et al., 2017; TAMANINI et al., 2004),
cinzas de 4 - 6% (SCHMITZ; KARLSSON; ADLERCREUTZ, 2020; TAMANINI et
al., 2004), com teor de lipidios médio de 0,9 a 2,0%, e o conteudo de proteinas
de 1,4 — 3,0% (BRYNGELSSON et al., 2002). Alguns estudos relatam
quantidades de amido presente nas cascas (2,5%) dependendo das diferentes
condicBes climaticas em que a aveia é cultivada (SCHMITZ; KARLSSON;
ADLERCREUTZ, 2020)

A casca de aveia ao ser introduzida em alimentos pode provocar
textura arenosa e a degradacéo de propriedades tecnoldgicas importantes, isso
se deve ao fato deste material se hidratar apenas superficialmente, pela
recalcitrancia que existe entre as fibras (GOULD et al., 1989). As propriedades
tecnoldgicas da casca podem ser melhoradas por meio de tratamentos fisico-
quimicos com o objetivo de solubilizar a lignina e reduzir a cristalinidade da
celulose, obtendo-se um material com maior capacidade de absorcdo de agua e
intumescimento da fibra, alterando e melhorando as caracteristicas sensoriais
do produto (GALDEANO; GROSSMANN, 2005; GOULD et al., 1989).

3.5 COMPOSICAO DOS RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

3.5.1 Complexo Lignocelulésico

A biomassa lignocelulésica representa um recurso natural de
grande valor, sendo o mais abundante em plantas lenhosas (YANG et al., 2019b)
e herbaceas (De BHOWMICK et al., 2018). Este tipo de biomassa é formado
majoritariamente por celulose, hemicelulose e lignina (Figura 4), juntamente com
outros compostos, em pequenas quantidades como grupos acetil, minerais e
fendlicos, no qual formam composicfes relativas distintas, dependentes das
espécies, tecido e maturidade da parede celular (ISIKGOR; BECER, 2015;
NANDA et al., 2014). Normalmente, a celulose e a hemicelulose compdem cerca
de 80-90% do peso total seco, e a lignina correspondendo a uma porcentagem
de até 10-25% (NANDA et al., 2014).

A celulose € o componente predominante, com funcao estrutural

na parede vegetal, e também responsavel pela resisténcia mecéanica dos tecidos



32

das plantas. A hemicelulose, também, constitui a parede celular vegetal, sendo
formada por polimeros pentoses e hexoses. Ja a lignina, é constituida por trés
tipos de &lcoois aromaticos de forma biossintética, formando uma protecao ao
redor dos outros dois componentes da parede celular vegetal (ANWAR et al.,
2014).

Uma vez esses compostos do complexo tridimensional
separados, podem ser convertidos em diversos produtos biologicos de alto valor
agregado, substituindo os fosseis. Os residuos lignocelulésicos, sao
provenientes principalmente de setores industriais e humanos, como a fracao
organica de residuos solidos municipais, das industrias de celulose e papel e de
alimentos (ANWAR et al., 2014).

Figura 4 — Estrutura tridimensional lignocelulésico

Parede celular

Microfibrila Hemicelulose
celulésica

Fonte: Adaptado de Canilha et al. (2010).

3.5.2 Celulose

A celulose é um polissacarideo de grande valor agregado na
natureza, e tem sido o mais abundante na terra (URRUZOLA et al., 2014). Ela
esta incorporada nas paredes das células vegetais juntamente com uma matriz
de outros componentes da fibra alimentar, como hemiceluloses, pectinas e
ligninas (SALDIVAR; SOTO, 2020).

A celulose é um biopolimero altamente estavel, formado por

unidades repetitivas de glicose, unidas por ligagdes glicosidicas B (1-4),
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resultando em unidades que se repetem ao longo da cadeia, denominadas
celobiose. A férmula quimica da celulose é (CsH1005)n, € sua estrutura linear,
como cadeia de um polimero esta representada na Figura 5 (ANWAR et al.,
2014).

Figura 5 — Estrutura quimica da celulose

N )
HO OH o HO— 3 OH OH
OH OH
Extremidade ndo redutora Celobicse ( unidade repetitva da celuloss) Extremidade redutora

Fonte: Adaptado de Klemm et al. (2005).

O grau de polimerizagédo da longa cadeia de celulose pode ser
da ordem de 7.000 a 10.000 mondmeros de glicose dependendo da fonte
botanica, unidas por ligacdes de hidrogénio e forcas de van der Walls em seu
estado nativo, conferindo rigidez e tornando-a altamente insolUvel e resistente a
maioria dos solventes organicos (ANWAR et al., 2014; HA, et al., 1998).

As cadeias de celulose se alinham lado a lado, estendidas na
mesma direcao, se interligando por meio de ligagdes de hidrogénio, que formam
as microfibrilas. Estas sdo formadas por regibes diferentes, que podem ser
cristalinas (altamente organizadas) ou amorfas (menos organizadas),
constituidas por 1 a 30 nm de didmetro (RAMOS, 2003).

3.5.3 Hemicelulose

A hemicelulose, diferente da celulose, € um polimero de cadeia
curta, heterogéneo e altamente ramificado, composto por diferentes unidades
como D-glicose, D-manose e D-galactose (hexoses) e, em maior quantidade, por
D-xilose, L-arabinose (pentoses), podendo ainda apresentar quantidades

variaveis de acidos urdnicos e grupos acetila (Figura 6) (GIRIO et al., 2010). A
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xilose € o monémero mais importante, seguido pelos acidos galacturdnico e
manuronico. As hemiceluloses sdo normalmente classificadas pelos monémeros
de carboidrato predominante presente em xilanos (arabinoxilanos e
glucoxilanos), B-D glucanos e xiloglucanos (SALDIVAR; SOTO, 2020).

Os arabinoxilanos, sdo conhecidos como pentosanos, que
apresentam algumas caracteristicas importantes fisico-quimicas, como
solubilidade, viscosidade, propriedades de gelificacdo e hidratacdo que estéo
intimamente relacionadas com sua estrutura quimica, tamanho e interacdo
molecular, e arranjo espacial (SAULNIER et al. 2007). Estes compostos estédo
presentes em abundancia, nas paredes celulares do endosperma de cereais,
principalmente no centeio e trigo, seguidos pelo milho, arroz e aveia. Estes
pentosanos podem ser considerados prebiéticos, tendo potencial na diminuicao
do indice glicémico de cereais (BROEKAERT et al. 2011) e na prevencédo do
diabetes tipo Il (ABBEELE et al. 2011).

Os B-glucanos formam uma estrutura linear principalmente com
ligagcdes B-glicosidicas 1-3 ou 1-4, variando sua massa molecular. Quando
associados a grdos de cereais ndo possuem ramificacbes e possuem
sequencias de até 15 residuos unidos por ligacdes 1-3 B-glicosidicas (STONE,
2009). Possuem propriedades importantes para a saude, como prebidticos,
imunomoduladores e hipocolesterolémicos, sendo também 6timos agentes
gelificantes (BROWN; WILLIAMS, 2009; ZEKOVIC et al., 2005).

Além da diferenca em composicao quimica, as hemiceluloses
também se diferem em relacdo ao grau de polimerizacéo, estando na faixa de
100 a 200 unidades de monossacarideos. Devido a sua estrutura amorfa, séo
menos resistentes a hidrolise quimica, podendo ser hidrolisadas facilmente, por
acidos ou bases diluidos, além de enzimas (ZOGHLAMI; PAES, 2018), e por isso
possuem maior fermentabilidade e efeitos prebidticos no intestino posterior ou
colon (LINEBACK, 1999).

No que tange ao uso da hemicelulose nas industrias, a sua
separacao da celulose aumenta a acessibilidade das enzimas as microfibrilas de
celulose, de forma que ocorra o aumento da digestibilidade da celulose
(HENDRIKS; ZEEMAN, 2009).



Figura 6 — Componentes da fracdo de hemicelulose
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3.5.4 Lignina

HEXOSES

O

H oM

B -D-glucose

OH

OH

- oH

B-D-galactose

ACIDOS HEXURONICOS

CO0H

H O O
H
aoH o

aOH H
H OH

Acido B-D-glucurénico

COooH
O H

T

H
QH H

OCH; UH
H OH

Acido a-D-4-metilglucurdnico

COoH
H O, H
H
oH M
! O
H oH

Acido a-D-galactoréinico

35

DEOXIEXOSES
H
H oM
Hy
OH H
OH H

H oH

oH H
a-L-ramanose

A lignina é o segundo polimero mais abundante na natureza,

sendo formada por unidades de fenilpropanos ligados de forma complexa

tridimensionalmente, incluindo-se entre os seus monémeros o0s alcoois p-

cumaril, coniferil e sinapil (Figura 7) (ZOGHLAMI; PAES, 2019).

E importante ressaltar que as ligninas ndo possuem apenas uma

espécie, sua constituicao € variavel e complexa, além de que sua estrutura ainda

nao foi bem definida, pelo fato de diferir entre espécies de plantas, por formar

padrdes complexos com proteinas e estruturas de polissacarideos (SALDIVAR;

SOTO, 2020).

A lignina, esta intimamente ligada a celulose e hemicelulose,
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pelo fato de preencher os vazios deixados pelos dois polimeros, interagindo de
forma covalente com as duas cadeias, conferindo rigidez estrutural a parede
celular, hidrofobicidade e formando uma barreira fisico-quimica contra o ataque
microbiano (KAPARAJU et al., 2009; ZOGHLAMI; PAES, 2019).

Esta estrutura tem sido considerada parte importante das fibras
dietéticas, em particular as insoliveis, ela tem sido inclusa pelo fato de sua
associagdo quimica com os polissacarideos da parede celular e pelo fato de ser
ma digerida no trato gastrointestinal (SALDIVAR; SOTO, 2020).

Figura 7 — (A) p-cumaril, (B) coniferil e (C) sinapil: blocos de construcao

dominantes da lignina tridimensional
OH OH OH

= o =
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Fonte: Boerjan; Ralph; Baucher (2003)

A lignina pode desenvolver um papel negativo na conversao da
celulose, por sua composicdo e estrutura, formando uma barreira as enzimas
celuloliticas, que ficam inacessiveis a celulose (PEREZ-CARRILLO; HEREDIA-
OLEA, 2018). No entanto, uma fracdo da lignina pode ser despolimerizada,
formando mondémeros de baixa massa molecular, que podem se redistribuir na
superficie das paredes das células vegetais (JUNG et al, 2018). A
deslignificacdo, pode ocorrer por meio de solucdes alcalinas quentes, ou por
acdo de agentes oxidantes, transformando uma porcentagem de lignina, em
lignina soltvel (CHEN, 2014).

3.6 FIBRAS ALIMENTARES SOLUVEIS E INSOLUVEIS — EFEITOS FISIOLOGICOS

No mundo todo ha diversas definicdes sobre o que séo fibras
alimentares, elas podem ser baseadas em seus meétodos analiticos ou nas

propriedades fisioldgicas que exercem (SLAVIM, 2003). Desde o ano de 1974,
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o autor Trowell define fibras de forma consistentemente como fibra alimentar
sendo a soma dos polissacarideos vegetais que sao resistentes a hidrélise
digestiva, por &cidos e enzimas do trato gastrointestinal humano e da lignina.

De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA, 2003), fibra alimentar € qualquer material comestivel que ndo seja
hidrolisado pelas enzimas enddgenas do trato digestivo humano.

As fibras alimentares (FAs) ainda podem ser definidas como
algumas plantas ou carboidratos comestiveis que ndo sdo digeriveis e
absorviveis no intestino delgado humano, e que podem sofrer fermentacao
parcial ou completa no intestino grosso. Os principais alimentos compostos por
FAs sédo de origem vegetal, como as frutas, verduras, cereais e outros graos,
sendo 50% da ingestéao diaria das fibras proveniente dos cereais, seguindo pelos
vegetais (30-40%), frutas (16%) e os outros 3% vem de outras fontes
(RODRIGUEZ et al., 2006).

As FAs séo classificadas de acordo com a solubilidade que tem
no intestino, podendo ser solaveis ou insoluveis (GRIGELMO-MIGUEL et
al.,1999; RODRIGUEZ et al., 2006). Segundo Saura-Calixto (1993) as
proporcdes entre fibras alimentares soluveis (FAS) e insoltveis (FAI) nas frutas
e vegetais sdo mais equilibradas, entretanto, a maioria das fontes de FAs
possuem maior porcentagem da fracao insoltuvel do que da soltvel, com excecao
de frutas citricas (MARLETT; VOLLENDORF, 1994). Além disso, as frutas e
vegetais estdo ligados a varios compostos bioativos, principalmente os
polifendis, o que os compde com uma fibra dietética com alta capacidade
antioxidante (SAURA-CALIXTO 1998; UCHOA et al. 2009).

A fibra alimentar solivel tem um potencial de se solubilizar
parcialmente em agua, formando uma estrutura semelhante a um gel
(GALLANGER; SCHNEEMAN, 2001). Além da solubilidade em &agua, as FAS
apresentam viscosidade e sdo fermentesciveis pelas bactérias do célon. Nesta
classificag@o estdo inclusos os polissacarideos ndo amilaceos, como pectinas,
B-glucanos, gomas, mucilagem, oligossacarideos e inulina (QUIROS-SAUCEDA
et al. 2014).

A capacidade de formacdo de gel se torna relevante para as
fibras solaveis, visto que, quando consumidas, ndo apenas aumentam o volume

do conteudo do trato gastrointestinal, mas também a viscosidade, levando ao
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retardo do esvaziamento gastrico e aumentado o poder de saciedade. Com o
aumento do bolo alimentar como material viscoso, ocorre redugao da taxa do
processo de digestdo, diminuindo a difusdo das enzimas digestivas em direcao
ao seu substrato (DAYIB et al., 2020; MORRIS, 1990). Estes compostos
metabolicamente sofrem um processo fermentativo no organismo, no qual
produzem produtos finais importantes, que exercem efeitos na satde humana,
como a modulacdo da absorcdo de glicose e lipidios, melhoria da microbiota
intestinal, com aumento da resposta do sistema imune (GALLANGER;
SCHNEEMAN, 2001).

No célon, quando as fibras sollveis sdo fermentadas pelas
bactérias da flora intestinal, sdo produzidos &cidos graxos de cadeia curta, como
os acidos acético, butirico e propiénico, que podem apresentar uma série de
efeitos benéficos a salude. O incremento na producdo dos acidos graxos de
cadeia curta resulta na diminuicdo do pH intracelular e colénico. O meio mais
acido inibe a proliferacdo de organismos patogénicos bem como a formacgéo de
produtos de degradacao téxicos, além de reduzir a solubilidade dos &cidos
biliares e facilitar a absorcdo de calcio, interferindo no metabolismo 0sseo
(BERNAUD; RODRIGUES, 2013; DAYIB et al., 2020).

Em contraste, a fibra alimentar insolavel ndo forma gel e
apresenta fermentacdo limitada. A sua ingestdo aumenta o volume fecal,
promovendo o estimulo mecéanico do peristaltismo, o que leva ao aumento da
progressao fecal, da frequéncia de evacuacdes, da excrecao de sais biliares,
esterbides e gorduras, com efeitos semelhantes aos medicamentos que
aumentam a evacuacédo (BERNAUD; RODRIGUES, 2013; DAYIB et al., 2020).
Sua composic¢ao inclui celulose, lignina, fracdo maior de hemicelulose, celulose
modificada e quitina (QUIROS-SAUCEDA et al., 2014).

O consumo médio total de fibra alimentar deve estar entre 21 e
40 g / dia (OMS/FAO, 2003), o que pode ser obtido aumentando-se 0 consumo
de frutas e verduras, mas também a ingestdo de produtos alimenticios
enriguecidos com fibras. Nesse sentido, varios residuos lignocelulésicos podem
ser considerados como matérias-primas em potencial para obtencédo de

ingredientes funcionais ricos em fibras.
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3.7 TRATAMENTO DOS RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS PARA OBTENCAO DE

INGREDIENTES RICOS EM FIBRAS

Nos ultimos anos varios autores tém relatado a modificacéo
de residuos agroindustriais, incluindo métodos quimicos, fisicos ou enzimaticos,
ou a combinacdo dos mesmos, visando melhorias das suas propriedades
nutricionais e tecnoldgicas (GALDEANO; GROSSMANN, 2005; BUGGENHOUT
et al., 2015; YOSHIDA; PRUDENCIO, 2020; ZHANG et al., 2018).

Embora a biomassa lignocelulosica apresente certa resisténcia
a degradacdo devido as ligacdes existentes e o empacotamento molecular
unindo os constituintes poliméricos da celulose, hemicelulose e lignina nas
paredes celulares, como também a cristalinidade da celulose, o tratamento
hidrotérmico pode causar o fracionamento da biomassa, e posteriormente a
hidrélise parcial dos polissacarideos, alterando a sua composicao e
propriedades tecnolégicas (KRISTENSEN et al., 2008; PEDERSEN et al., 2010;
SUN et al., 2016).

O tratamento hidrotérmico, com agua ou vapor tem como fungéo
a autoionizacdo da dgua em H3O* e OH~onde ela atuard como um catalizador,
para induzir a liberacao de acetato de xilana e hidrdlise das ligac6es glicosidicas
presentes principalmente na hemicelulose, ocorrendo, por consequéncia a
diminuicdo do pH do meio (KAPU et al., 2016; PEDERSEN et al., 2010), e
favorecendo a despolimerizacdo da hemicelulose (CHORNET; OVEREND,
2017; OVEREND; CHORNET, 1987).

O processamento hidrotérmico pode ser afetado por uma ampla
gama de condi¢cdes operacionais, por exemplo, temperatura, tempo de
residéncia, tamanho de particula, relacdo agua para biomassa sélida, entre
outros. Geralmente é realizado em temperaturas entre 120-230 °C por 10-50
min. De forma geral, quando os residuos lignocelulésicos sdo submetidos ao
processamento hidrotérmico, a estrutura da celulose, incluindo cristalinidade e
grau de polimerizacdo sofrem ligeira alteracdo, e as fragOes cristalinas séo
menos afetadas que as amorfas. Dentre 0s principais componentes da biomassa
lignoceluldsica, as hemiceluloses sédo as mais termolabeis, sendo mais afetadas
gue a celulose pelo processamento hidrotérmico. A lignina é considerada o

componente mais recalcitrante dentre os biopolimeros de parede celular vegetal.
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No tratamento hidrotérmico pode haver solubilizacdo de uma fracao da lignina.
De forma geral, a solubilizacdo das hemiceluloses e de uma fracdo da lignina
resultam em materiais onde a celulose esta mais acessivel a acdo enzimética
(RUIZ et al., 2020).

Dentre os tratamentos quimicos empregados na modificacéo de
residuos lignoceluldsicos, o uso do peréxido alcalino, tem se mostrado eficiente
em melhorar as propriedades nutricionais e tecnolégicas de residuos
lignocelulésicos (YOSHIDA; PRUDENCIO, 2020).

Quando o residuo é disperso em peroxido alcalino, ocorrera a
penetracdo do reagente, entdo a parede celular comecard a inchar,
principalmente a secundaria, o que levard ao processo de deslignificacdo. A
lignina € solubilizada no estagio inicial do tratamento, visto que um nivel mais
alto de deslignificacdo na lamela média do canto da célula deve ser medido,
verificando a possibilidade de refazer o processo para diminuigao da lignina (JI
et al., 2014a, Jl et al., 2014b). O sucesso do processo se deve a parametros
como concentracdo do reagente, tempo de reacao, temperatura e o pH, este
deve estar entre 11,5-11,6, para a melhor solubilizacdo da lignina e hemicelulose
(GALDEANO; GROSSMANN, 2005).

A principal desvantagem deste tratamento € pelo fato de que, ao
solubilizar parcialmente a hemicelulose, ela pode gerar alguns compostos
téxicos, que podem vir a afetar os processos de hidrélise e fermentacédo (ALVIRA
et al., 2010; KUMAR et al., 2009).

A combinacdo de tratamentos quimicos e fisicos pode ser
vantajosa, requer de forma geral uma menor quantidade de reagentes, e 0s
resultados em degradacéo da hemicelulose e disposicao da lignina resultam em
um 6timo potencial a hidrolise da celulose (ALVIRA et al., 2010; MANTOVAN et
al., 2021).

3.8 PROPRIEDADES TECNOLOGICAS DE INGREDIENTES RICOS EM FIBRAS

Os residuos agroindustriais podem ser empregados na obtengéo
de ingredientes ricos em fibras com claros beneficios para a saude, porém,
simultaneamente, podem apresentar propriedades tecnologicas interessantes

para aplicacdo em uma série de produtos na industria de alimentos (YOSHIDA,
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PRUDENCIO, 2020).

De acordo com Benitez et al. (2019), os efeitos fisioldgicos e as
propriedades tecnoldgicas e funcionais dos ingredientes ricos em fibras séo
dependentes das suas propriedades fisico-quimicas bem como da composicéo
e caracteristicas estruturais das paredes das células vegetais, portanto, se faz
necessario ndo apenas conhecer os beneficios potenciais a saude, mas também
estimar suas propriedades tecnolégicas.

De acordo com Buggenhout et al. (2015), além dos efeitos
fisiologicos  benéficos reconhecidos, as propriedades tecnoldgicas
desempenham um papel importante no desenvolvimento de ingredientes ricos
em fibras, dentre as quais, as propriedades de hidratacéo e texturizacdo séo as
mais importantes.

Uma das propriedades mais relevantes que a fibra alimentar
pode ter, é a capacidade de se ligar a 4gua (BORDERIAS et al., 2005), essa
capacidade é relativa a quantidade de agua que é retida na estrutura, apos a
exposicao de forcas externas ou estresse, pelo fato dos alimentos passarem por
diferentes operacdes (centrifugacdo, homogeneizacdo, amassamento e mistura
em alta velocidade, e extrusdo). Essas propriedades de hidratacdo das fibras
alimentares sao afetadas por alguns fatores, o predominante e mais importante
€ a fonte de fibra alimentar, pela sua composi¢cdo quimica, a microestrutura
(tamanho das particulas) e as condi¢des de processamento (MUDGIL; BARAK,
2019). Estes fatores determinardo a aplicabilidade ideal da fibra em alimentos,
pelo fato de corresponder a textura desejavel no alimento processado
(RAGHAVENDRA et al., 2006).

Em geral, as fibras alimentares apresentam boas propriedades
de hidratacdo por causa da presenca de compostos hidrofilicos (por exemplo,
celulose, pectina e hemiceluloses), sendo importante a determinacdo da sua
capacidade de absorcéo de 4gua, capacidade de intumescimento, capacidade
de gelificagcdo e emulsificacdo para poder direcionar as suas aplicacbes em
potencial. Adicionalmente, em geral, uma boa capacidade de hidratagédo pode
ser um bom indicativo para um ingrediente funcional a ser empregado para
reduzir calorias ou modificar a viscosidade e textura de alimentos formulados
(BENITEZ et al., 2019).

Quando adicionados nas formulacbes de alguns alimentos
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produzem efeitos indesejaveis, incluindo textura aspera e arenosa, além da
reducado volume do produto, o que limita seu uso (GALDEANO; GROSSMANN,
2005). Alguns processos fisicos e quimicos podem ser empregados para
modificacdo das propriedades das fibras em residuos lignocelulésicos, dentre os
quais tratamentos fisicos, quimicos e biolégicos. Os tratamentos causam
hidrolise parcial dos polissacarideos, levando a melhora porosidade do material,
e, como resultado, melhorar as propriedades técno-funcionais e nutricionais.

As fibras solUveis possuem uma alta capacidade de retencéo de
agua, diferente das insoluveis, no qual a natureza hidrofobica da lignina deprime
a capacidade de ligacdo (WISKER et al., 1985), no entanto alguns
colaboradores, relataram que as cascas de graos, podem se ligar varias vezes
0 Seu peso em agua, suas propriedades podem ser aumentadas por meio da
trituracdo, aumentando sua afinidade para reter agua dentro matriz da fibra
(AUFFRET et al.,1994; CADDEN, 1987).

As fibras, ainda podem ser dispersiveis ou ter a capacidade se
ligar ao 6leo e/ou gordura. A ligagcdo com o 6leo € um fator importante, pois 0s
lipidios podem adentrar as porosidades presentes na fibra, ocorrendo sua
absorcédo (BORDERIAS et al., 2005). Este fato, pode auxiliar em varios produtos
alimenticios, a pectina ou inulina quando adicionada em queijos, no estagio do
processamento, reduz o teor de gordura, sem reduzir as caracteristicas
predominantes do produto, como a textura e sabor (MENSINK et al., 2015;
RODRIGUEZ et al., 2006). Além disso, as fibras ao serem adicionadas em
produtos carneos, podem aumentar o seu rendimento de cozimento, como
também melhorar os aspectos de textura dos produtos, pelo fato de evitar a
perda significativa de gordura e agua (RAGHAVENDRA et al., 2006).

Outra propriedade tecnolégica que as fibras podem conferir aos
produtos alimenticios, € a viscosidade. Fibras como as pectinas, gomas, [3-
glucanas extraidas de algas, quando misturados em agua tonam-se
extremamente viscosos, normalmente sdo utilizados como agentes espessantes
em alimentos, em concentracées baixissimas (BORDERIAS et al., 2005). Fibras
altamente soluveis, compostas por polimeros ramificados ou de cadeia
relativamente curta, como a goma arabica, arabinogalactanos isolados, possuem
baixa viscosidade, utilizadas geralmente para modificar a textura e reologia dos

produtos, de forma tal, a gerenciar a migragdo de &gua, que influéncia nas
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propriedades coligativas dos alimentos, e que assim proporcionam a melhoria de
atributos dos produtos funcionais (TUNGLAND; MEYER, 2002).

A fibra alimentar, ainda pode ser utilizada em formulacgdes, por
sua capacidade de formacao de géis, ou seja, as fibras sollveis, como pectina,
goma e mucilagem, por sua associacdo de unidades poliméricas que
estabelecem uma rede onde &gua e outros solutos estéo inclusos, formam o gel
(BORDERIAS et al., 2005). Esta formac&o dependera de alguns requisitos, tipo
de fibra utilizada, concentracéo, temperatura, presenca de ions, pH e a presenca
de outros modificadores reoldgicos no sistema alimentar (PEERAJIT et al.,
2012).

3.9 APLICACOES DE INGREDIENTES RICOS EM FIBRAS EM ALIMENTOS

A recuperacdo, transformacao e o reaproveitamento de residuos
agroindustriais pela industria de alimentos tem se tornado possivel e viavel nos
dltimos anos através do desenvolvimento de novos processos e solucdes
tecnoldgicas, dando uma destinacdo a estas matérias-primas, além de contribuir
para alavancar a sustentabilidade geral da cadeia de producado alimentar, tanto
do ponto de vista econdmico, quanto ambiental (UDUGAMA et al., 2020; LAI et
al., 2017).

Bora, Ragaee e Abdel-Aal (2019) relataram que os
consumidores tém procurado cada vez mais por produtos de panificacdo mais
saudaveis, de forma que a indastria tem buscado ingredientes funcionais
inovadores para capitalizar as novas tendéncias do mercado. Nesse contexto,
vem sendo realizados diferentes estudos para a producdo de cookies, biscoitos
e muffins, com diversos residuos agroindustriais, que se destacam por suas
propriedades funcionais e bioativas.

Alguns estudos tém proposto o uso da casca de café, como fonte
de antocianinas e fibras alimentares, utilizando-as no desenvolvimento de
biscoitos salgados com alto teor de fibras, enriquecidas com compostos fendlicos
gue possuem capacidade antioxidante (MORENO et al., 2019). Iriondo-DeHond
et al. (2020) verificaram que o uso das fibras isoladas da casca de café (3,0 a
4,5%) em paes resultou em aumento no rendimento da massa, com miolo com

menor firmeza e maior elasticidade, além de ser um produto sem gluten, como
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também rico em fibras e proteinas.

Outra aplicacdo para os residuos é em barras de cerais, visto
gue estas sao considerados produtos alimentares que tem como base vitaminas,
minerais, carboidratos, proteinas e fibras e se destacam por serem refeicbes
pequenas, leves e préticas para o consumo (LARA et al., 2018). Portanto, este
€ um mercado substancialmente importante para a aplicacdo de ingredientes
ricos em fibras para agregacgéo de valor nutricional e funcional.

Os colaboradores Balentic et al. (2018) produziram barras de
cerais utilizando como ingrediente alternativo cascas da améndoa do cacau,
farinha de soja e a farinha de banana verde, objetivando o melhoramento
nutricional, destacando-se em sua composicdo o alto teor de compostos
fendlicos, antioxidantes e fibras alimentares.

Os ingredientes ricos em fibras também tém sido utilizados como
substitutos de gordura devido as suas caracteristicas tecnoldgicas, tais como a
capacidade de aumentar a formacao de gel e viscosidade, além do fornecimento
de sabor e textura pelo fato de aumentar a capacidade de retencdo de agua
(DERVISOGLU; YAZICI, 2006). Produtos como sorvetes e chocolates ja foram
testados. Os colaboradores Crizel et al. (2013) realizaram a substituicdo de 70%
da gordura no sorvete por fibra do residuo da laranja, obtendo-se um produto
sem mudancas significativas nas propriedades de cor, odor e textura.

Summo (2020) relatou o uso de ingrediente a base de casca de
aveia como substituto de gordura para produzir hamburguer com baixo teor de
gordura e alto teor de beta-glucanos. A substituicao teve efeito satisfatério no
produto pelas caracteristicas funcionais e tecnoldgicas da fibra que sao
semelhantes as da gordura, capazes de formar um gel compacto e reter 4gua no
produto, contribuindo com a maciez e suculéncia, mesmo com baixos teores de

gordura.



45

4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

Os residuos empregados neste trabalho foram doados, as
cascas de soja e aveia pela empresa SL alimentos (Maua da Serra — PR) e a
casca de café pelo Instituto de Desenvolvimento Rural do Parana (IDR, Londrina
— PR). Os materiais foram lavados em agua destilada, secos por 12 h a 45 °C
em estufa com circulacdo de ar (Marconi MA 035, S&o Paulo), e entdo moidos e
tamizados (180 a 300 pm).

4.2 METODOS

4.2.1 Tratamento dos Residuos

Os residuos foram tratados individualmente pela combinacéo do
método quimico (peréxido de hidrogénio alcalino) e fisico (tratamento
hidrotérmico em autoclave) em etapa Unica como descrito por Debiagi et al.
(2019), com algumas modificacdes. Cada residuo (20 g) foi disperso em 200 mL
de solucdo de peréxido alcalino (2%, pH 11,5). A solucédo foi autoclavada
(Prismatec, SC, Sao Paulo, Brasil) (1,5 atm, 121 °C, 30 min), e em seguida as
amostras foram neutralizadas com diversas lavagens com agua destilada até
atingir o pH entre 5,5 e 6,5, filtradas a vacuo e secas em estufa com circulacdo
de ar (Marconi MA 035, Sdo Paulo) (60 °C, 12-24h).

4.2.2 Formulagao dos Ingredientes

A formulacdo dos ingredientes foi realizada por meio de
diferentes proporcdes dos residuos, casca de aveia, casca de soja e casca de
café (in natura e tratadas). As misturas ternarias foram definidas por meio da

Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) utilizando-se um delineamento de
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misturas simplex-centroide com 7 experimentos (Tabela 2) com o objetivo de se
estudar o efeito das diferentes propor¢des dos residuos sobre as propriedades

das formulacdes obtidas.

Tabela 2 — Proporgéo das misturas ternarias dos residuos de casca de aveia,
casca de café e casca de soja.

Experimento RESIDUOS
Casca de Aveia Casca de Soja Casca de Café

X1 X2 X3

CA 1 0 0

CSs 0 1 0

CC 0 0 1
CA-CS 1/2 1/2 0
Cs-CC 0 1/2 1/2
CA-CC 1/2 0 1/2
CA-CS-CC 1/3 1/3 1/3

CA= Casca de aveia tratada; CS = Casca de soja tratada; CC= Casca de café tratada; CA-CS =
Mistura da casca de aveia e de soja tratadas; CS-CC = Mistura da casca de soja e casca de café
tratadas; CA-CC= Mistura da casca de aveia e casca de soja tratadas; CA-CS-CC = Mistura dos
trés residuos tratados (casca de aveia, soja e café).

Fonte: o préprio autor

4.2.3 Rendimento e perda de massa dos residuos poés tratamento

O rendimento e a perda de massa dos residuos foram calculados

de acordo com as Equagbes 1 e 2.

. Peso final do residuo pés tratamentox100
% Rendimento do tratamento = ! £ (1)

Peso inicial do residuo

% Perda massa = 100 — % Rendimento do Tratamento (2)
4.2.4 Caracterizacado Quimica das Diferentes Formulac6es Obtidas

42.4.1 Composigdo quimica dos residuos

As analises de composicédo quimica foram realizadas de acordo
com as metodologias oficiais AOAC - Official methods of analysis of AOAC
(2012).

e Umidade (925.09): as amostras foram secas em estufas a 105°C

até peso constante.
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e Cinzas (930.30): as amostras foram incineradas em mufla a
temperatura de 550°C.

e Lipidios (920.39,C): o método de extragdo ocorreu pelo
equipamento sohxlet com refluxo por 6h.

e Proteinas (990.03): o método utilizado foi por destilacdo em
Kjeldahl.

e Fibra alimentar total (FAT) (985.29), fibra alimentar insoltvel (FAI)
e a fibra alimentar soltvel (FAS) (991.42) foram determinadas pelo
processo de enzimatico gravimeétrico.

e Para o teor de carboidratos realizou-se os calculos da diferenca
total de proteinas, lipidios, cinzas, umidade e fibras dietéticas.

4.2.4.2 Composicéo em celulose, hemicelulose e lignina

A fragcdo de celulose e hemicelulose, dos residuos in natura, nos
residuos tratados e nas misturas, foram determinados de acordo com a
metodologia descrita por Van Soest (1965), com algumas modificagcdes.
Inicialmente papel filtro qualitativo foi previamente seco e anotado sua massa.
Utilizou-se 0,5 g de cada amostra em erlenmeyer e adicionou-se 50 mL de
reagente FDA (detergente acido, utilizado para solubilizar a hemicelulose e
grande parte da proteina insoltuvel, o qual contera lignina e celulose) ou FDN
(detergente neutro utilizado solubilizacdo das proteinas, gorduras, carboidratos
solaveis, pectina e outros compostos solUveis em agua, no qual contera celulose,
hemicelulose, lignina e proteina lignificada). Os recipientes foram tampados com
papel aluminio, levados ao Banho Maria (Ma 127, Marconi, Brazil) por 1 h. Apés
este processo, as amostras foram lavadas a vacuo com papel filtro, até que
parassem de espumar, e entdo fazendo a ultima lavagem com 40mL de acetona.
Posteriormente, as amostras foram secas em estufa (Marconi MA 035, Sao
Paulo) a 60°C (12 h).

O resultados das pesagens de ambos os procedimentos foram

utilizados para o calculo das porcentagens em FDN e FDA (Equacéo 3 e 4).

(Peso da amostra final)

%FDN = x100 3)

Peso da amostra inicial (base seca)
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(Peso da amostra final)

%FDA =

x100 (4)

Peso da amostra inicial (base seca)

O teor de hemicelulose foi calculado por (%FDN - %FDA), e o
teor de celulose por (%FDA - %Lignina).

Determinou-se o teor de lignina insoltvel, nos residuos, de
acordo com metodologia descrita por TAPPI (1999), utilizando o procedimento
T222 om-88. Inicialmente papel filtro qualitativo foi previamente seco e anotado
sua massa. Um béquer contendo 1g dos residuos, foram tratados com 10 mL de
H2S04 72% (v/v) em Banho Maria a 60 °C, sob agitacdo vigorosa por 7 min. Ao
tratamento foi adicionado 275 mL de agua destilada, e ent&o transferido para
erlenmeyer de 500 mL e autoclavado (Prismatec, SC, Sdo Paulo, Brasil) por 30
min. ApGs a autoclavagem, a fracdo sdlida foi separada por meio de filtracdo a
vacuo, com papel filtro. O material retido no papel filtro foi enxaguado com agua
destilada e seco em estufa (Marconi MA 035, Sdo Paulo) com temperatura de
60°C até chegar ao peso constante. A porcentagem de lignina insoluvel foi
calculada de acordo com a Equacéao 5.

Mp—M,
YLy = -

x100 (%)

A

Lki: Lignina insoluvel,
Mk: Massa de lignina insoluvel seca;
Mc: massa de cinzas;

Ma: Massa da amostra seca.

4.2.5 Propriedades Tecno-funcionais

4.25.1 Capacidade de absorcao de agua (CAA)

A capacidade de retencdo de agua foi realizada seguindo a

metodologia descrita por Fernandez-Lopez et al. (2009) com pequenas



49

modificagcdes. Em tubos de ensaio foram adicionados um grama de amostra e
adicionado 30 mL de 4gua destilada. Homogeneizou-se a suspensdo em vortex
por 1 min, e entdo deixada sob repouso por 24 h. Posteriormente, a suspensao
foi centrifugada (5804 R, Eppendorf, Germany) por 20 min a 3000 xg. O
sobrenadante foi descartado, e o residuo pesado. A capacidade de retencao de

agua foi expressa em g H20/ g de residuo.

4.25.2 Capacidade de absorcao de 6leo (CAO)

A capacidade de retencdo de 6leo foi realizada seguindo a
metodologia descrita por Fernandez-Lopez et al. (2009) com algumas
modificacdes. Em tubos de ensaio foram adicionados um grama de amostra e
adicionado 30 mL de éleo de girassol. A suspensdo foi homogeneizada em
vortex por 1 min, e entdo deixada sob repouso por 24 h. Posteriormente,
centrifugou-se (5804 R, Eppendorf, Germany) a suspensdo por 20 min a 3000
Xg. O sobrenadante foi descartado, e o residuo pesado. A capacidade de

retencéo de Oleo foi expressa em g 6leo de girassol/ g de residuo.

4.25.3 Capacidade de intumescimento (Cl)

Em proveta graduada de 10mL foi adicionado cerca de 250 mg
de residuo, adicionado 5mL de &gua destilada e entdo agitados em mesa
agitadora orbital (MA 140 CFT, Brasil) em 125 rpm por 30 min, para que as
bolhas de ar fossem eliminadas. ApGOs agitacao, as provetas foram deixadas em
repouso por 20 h. O volume (mL) ocupado pela amostra foi medido e dividido
pela massa (g) da amostra, obtendo-se a capacidade de intumescimento (mL /
g) (MATEOS-APARICIO et al., 2010).

4.25.4 Morfologia antes e apos tratamento (MEV)

A morfologia das amostras antes e apds os tratamentos sera
observada por meio de microscopia eletrénica de varredura (MEV), onde os

residuos serdo fixados em porta-espécime com fita adesiva dupla observado



50

pelo equipamento com um zoom entre 40 e 1500 e tenséo de aceleracao de 5,0
kV e 15 kV. Serd empregado Microscopio Eletrénico de Varredura FEI Quanta
200 (Oregon, USA).

4255 Cor

A cor foi medida em um colorimetro (CR400, Konica Minolta,
Osaka, Japao) de acordo com Yoshida e Prudéncio (2020), e os valores foram
obtidos de L * (luminosidade, onde 0 = preto e 100 = branco), da coordenada a
* que varia do verde ao vermelho (-60=Verde e +60=Vermelho), e da
coordenada b* = que varia do azul ao amarelo (-60=Azul e +60=Amarelo).

4.2.5.6 Higroscopicidade (HI)

A higroscopicidade dos residuos e suas misturas foram medidas
utilizando 1g de amostra, colocadas em placas de Petri previamente tarada e
sua massa anotada. As placas foram dispostas dentro do dessecador por 5 dias
seguidos, contendo uma solucéo saturada de NaCl (0,4 g/mL, UR 76%) (Castro-
Mufhoz et al., 2015). Finalizados os dias, foram realizadas a pesagem da

amostra, e entdo o percentual de higroscopicidade foi calculado (Equacéo 6).

Peso amostra final—Peso amostra inicial

% Higroscopicidade = x100 (6)

Peso amostra inicial

De acordo com o GEA Niro Research Laboratory (2010) a
categorizacdo do percentual de higroscopicidade pode ser classificado de

acordo com a Tabela 3.

Tabela 3 — Classificacdo de higroscopicidade de pos

Higroscopicidade

Nao higroscopico <10%
Ligeiramente higroscépico 10,1 — 15%
Higroscopico 15,1 - 20%

Muito higroscépico 20,1 — 25%
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Extremamente higroscopico >25%
Fonte: GEA Niro Research Laboratory (2010)

4.25.7 Atividade emulsificante (AE)

A atividade emulsificante das amostras foi determinada de
acordo com Seibel e Beléia (2009). Em tubos de ensaio cerca de 1 g de cada
amostra foi misturada com 10mL de agua destilada e 10 mL de 6leo de soja. Foi
verificada e medida o volume total da suspensao no tubo. Entdo, estes foram
emulsificados em turrax (Turratec TE-102 Tecnal, Brazil) por 1min, com
velocidade moderada (16000 rpm). A suspensao emulsificada foi centrifugada
(5804 R, Eppendorf, Germany) por 1500 rpm por 5 min. Foi entdo medida o
volume da camada emulsificada. A atividade emulsificante foi expressa de

acordo com a Equacgéo 7.

Vol.Camada emulsificada
Vol.Total do tubo

% Atividade Emulsificante = x100 (7)

4.2.5.8 Capacidade de formacgéo de espuma (CFE)

A capacidade de formacdo de espuma foi determinada de
acordo com Benitez et al. (2013), com algumas modificacdes. Cerca de 0,5 g de
cada amostra foi misturada em 20 mL agua destilada em um tubo de centrifuga
graduado (50 mL), e o volume registrado. Em seguida, em turrax (Turratec TE-
102 Tecnal, Brazil) realizou-se a agitagéo (16000 rpm) por 2 min. A capacidade
de formacédo de espuma foi expressa como (%) de aumento de volume em

relacdo ao volume inicial.

4.3  ANALISE ESTATISTICA

Os resultados foram expressos como valores medios + desvios
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padrdo. A comparacdo das médias das amostras foi realizada pelo teste de
comparacao de Tukey utilizando-se o software R (R Foundation for Statistical
Computing, Viena, Austria). O nivel de significancia utilizado foi de 5% (p <0,05).

Para a andlise dos resultados de caracterizacdo das
formulacdes empregando-se o delineamento de misturas ternarias foram obtidos
modelos matematicos cubicos (Equagdo 10) empregando-se o0 software
Statistica 10.0 (Statsoft, Oklahoma, USA):

Y = B1X1 + B2X2 + B3X3 + P12X1X2 + B13X1X3 + B23X2X3 + P123X1X2X3 (10)

onde Y corresponde a variavel dependente ou resposta, 1, B2, B3, P12, P13, P23, €
B123 S80 0s parametros estimados para cada termo linear e de interagéo obtidos
nos modelos, e as variaveis independentes foram a casca de aveia (X1), casca
de soja (X2) e casca de café (X3). Graficos de contorno foram obtidos para a
andlise dos efeitos das variaveis estudadas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

51 RENDIMENTO DOS RESIDUOS POS TRATAMENTO

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados em rendimento e
perda de massa de cada residuo apos ser submetido aos tratamentos quimico e
fisico em etapa unica. O maior rendimento e menor perda de massa foi obtido
para a casca de aveia com 56,9% e 43,1%, respectivamente.

A casca de café apresentou o0 menor rendimento (28,3%) e a
maior perda de massa (71,3%). A perda de massa dos residuos pode estar
ligada a uma série de fatores, Nakanishi et al. (2018) relata que tratamentos
quimicos e fisicos podem levar a remocao de componentes importantes, como
proteinas, lipidios, carboidratos e cinzas de materiais lignoceluldsicos, ocorrendo
a diferenca em massa. E provavel que também durante o tratamento e as
lavagens, possa ter ocorrido perda de amostra, e por consequéncia ocorrendo a

diminuicdo de seu rendimento.

Tabela 4 — Rendimento dos residuos pos tratamento quimico e fisico
Amostra In natura (g) Tratado (g) Rendimento (%) Perda de

massa (%)

Casca de Aveia 476,5 271,4 56,9 43,1%
Casca de Soja 657,2 297,7 45,3 54,3%
Casca de Café 706,5 199,9 28,3 71,3%

Fonte: o préprio autor

5.2 CARACTERIZACAO QUIMICA DAS DIFERENTES FORMULACOES OBTIDAS

5.2.1 Composicao Quimica

A seguir estdo reportados na Tabela 5 os resultados das
analises de composi¢cao quimica dos residuos in natura, a casca de aveia (CA in
natura), casca de soja (CS in natura) e casca de café (CC in natura) e apos
tratamento, estes foram denominados de CA, CS e CC, respectivamente. Em
termos gerais, foi possivel verificar que o teor de cinzas, proteinas, e lipidios
diminuiram nos residuos pos tratamento. A diminuicdo destes componentes

pode ser justificada pela sua perda na etapa de lavagem apds o tratamento
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quimico.

O teor de umidade foi significativamente menor (teste de Tukey,
p < 0,05) nas amostras apos serem tratadas, ficando abaixo de 9%, atendendo
aos requisitos de pos ricos em fibras alimentares comerciais proposto pelo autor
Larrauri (1999).

O teor de cinzas foi maior na CC in natura (5,77%), seguido pela
CA in natura (4,54%) e CS in natura (3,80%), ocorrendo entdo, uma queda no
teor deste componente nas amostras tratadas (puras e nas misturas) (Tabela 5).
Na literatura, os colaboradores Bekalo e Reinhardt (2009) relataram 6,2% na CC
in natura, resultado préximo ao obtido no presente trabalho. Para CA in natura o
teor encontrado em estudos recentes foi de 5,70% (CHOPDA et al., 2020),
inclusive, os autores Schmitz et al. (2020) relataram que as cinzas sdo 0s
componentes mais abundantes na CA in natura depois da celulose, hemicelulose
e lignina. J4 na CS in natura o resultado descrito por Rojas et al. (2014), com o
teor de 4%, se aproximou ao obtido neste estudo.

O menor teor de cinzas foi verificado na CS (1,94%) apos
tratamento. A literatura relata que a perda de materiais inorganicos pode
acontecer pelo processo decorrente ao tratamento realizado (NAKANISHI et al.,
2018). Em contrapartida, Gomes et al. (2014) utilizaram tratamento alcalino (pH
11,5, 35°C, 4,3% v/v de pero6xido) no bagaco de caju, e observaram que o teor
inicial de cinzas no produto in natura foi de 1,6% e, apos 6 h de reagéo, houve
um aumento para 16,7%, e presumiram que 0 aumento poderia estar ligado a
maior concentragdo de ions fixados na matriz apés o tratamento.

A CS in natura apresentou o maior teor de proteinas dentre os
residuos in natura, com valor 15,7% (Tabela 5), estando de acordo com a
literatura, onde os autores Rojas et al. (2014) encontraram um teor de 15,4%,
Cassales et al. (2011) obtiveram um resultado inferior (13%), no entanto esses
resultados demonstram que esta é uma biomassa importante diante do seu alto
teor de proteinas. A CC in natura (8,09%) apresentou a segunda maior
concentracdo, e a CA in natura o menor, com 2,96% (Tabela 5). Apés o
tratamento em etapa Unica, a CC in natura apresentou diminuicdo de 48,8% no
seu teor de proteinas, apresentando teor de 4,11%, enquanto a CS apos
tratamento teve uma redugdo maior, seu teor foi para 2,49% de proteinas, ou

seja, houve uma perda de 84,1%. Galdeano e Grossmann (2006) tiveram
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resultados diferentes deste trabalho, relataram um aumento no teor de proteinas
em cascas de aveia tratadas com peréxido de hidrogénio (pH 11,5, 7% v/v) via
extrusdo, o material in natura obteve 4,3% de proteinas, este teor aumentou para
6,7% apos o tratamento. O aumento relativo de proteinas provavelmente esta
associado a reducéo de outros componentes.

O teor de lipidios também diminuiu nos residuos ao serem
tratados. O maior contetdo foi encontrado na CS in natura (7,53%), seguido pela
CA in natura (4,46%) e CA (3,63%). Na literatura é reportado que as cascas de
aveia possuem um baixo teor de lipidios, provavelmente, por revestir apenas a
camada superficial das cascas, ndo penetrando em camadas mais profundas
(BRYNGELSSON et al., 2002). O trabalho realizado por Schmitz et al. (2020)
com gquatro diferentes cultivares de aveia apresentou um resultado abaixo do
aqui reportado, com um contetdo de lipidios entre 0,5%-1,5%. MOSIER et al.,
(2004) explicaram que a modificagdo estrutural da lignina e cristalinidade da
celulose altera a composicao quimica do material lignocelulésico, de modo que
possam ser perdidos constituintes no processo do tratamento. O material in
natura, pela sua recalcitrancia estrutural impede a passagem de solventes, e
com a desestruturacdo lignoceluldsica isso tende a melhorar a passagem de
solugBes na matriz celular, auxiliando na extracdo de lipidios.

Considerando-se os trés residuos in natura, ao analisar os
resultados obtidos para fibras totais (Tabela 5) verifica-se que as trés amostras
tiveram seu teor aumentado ao passar pelo tratamento quimico e fisico em etapa
Gnica. A CC in natura (50,30%) apresentou o menor contetdo de fibras quando
comparada as outras duas amostras in natura, porém, ao passar pelo tratamento
este conteldo aumentou significativamente para 76,81%, o maior entre as
amostras tratadas. A CA in natura apresentou um alto teor de fibras totais
(82,48%), e o seu aumento pos tratamento foi de apenas 7,83%. Pode-se
verificar que as misturas com 0s maiores teores de fibras totais apresentam na
sua composicdo a CC e CA, devido a estes componentes terem em sua
composicao a maior concentracéo de fibra alimentar total. Murthy e Naidu (2010)
e Brand et al. (2001) relataram teores de fibras totais para a casca do café in
natura de 26 e 31%, respectivamente, valores menores do que os observados
neste trabalho.

Todos os residuos ap6s o tratamento realizado em etapa Unica
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apresentaram um aumento significativo no teor de fibras totais (Tabela 5). O
maior conteudo esteve presente na CA (86,70%) e na mistura CA-CC (85,57%).
O menor contetudo deste componente pds tratamento, foi na CS (83,10%), em
percentual este residuo tratado teve um aumento de 49,70%.

Em relacdo ao teor de fibras insolliveis, a CC in natura
apresentou o menor percentual de fibra alimentar insoltvel (FAI) (40,92%), e com
o tratamento, este teor aumentou significativamente para 84,45%, um aumento
de 106,38% (Tabela 5). O elevado teor de FAI se deve a presenca das fracoes
de celulose, hemicelulose e lignina, que naturalmente compde a matriz destes
residuos agroindustriais (BORRELI et al., 2004).

O percentual de fibra alimentar solavel (FAS) presente nas trés
amostras trabalhadas foram menores que as insollveis (Tabela 5), e verificou-
se 0s maiores teores para a casca de soja e café in natura, com teores de 7,56%
e 9,37%, respectivamente. Ambos os residuos ao passarem pelo tratamento,
tiveram este componente diminuido significativamente, para 3,47% (CS) e 2,64%
(CC). Diferente, das outras duas amostras, a casca de aveia in natura teve o teor
de FAS aumentado apds ser tratada, passando de 1,12% para 2,24%. O
conteudo em menor porcentagem, comparativamente entre FAS e FAI é devido
a fonte de fibra no material trabalhado, a fibra soltvel € composta principalmente
de mucilagens, gomas e pectina e de algumas hemiceluloses (SAENZ, 1997),
materiais estes que sao mais susceptiveis a degradacdo e remocao com

tratamentos quimicos e fisicos.



Tabela 5 — Composi¢do quimica dos residuos in natura, tratados e suas misturas.
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Amostras  Umidade (%) Cinzas (%) Proteinas (%) Lipidios (%) Fibra Fibra Soluvel Fibra Total Carboidratos
Insolavel- FAI - FAS (%) - FAT (%) (%)
(%)
CAinnpatura  10,38+0,17° 4,54 +0,07°b 2,96 + 0,04 de 4,46 + 1,06° 81,36 + 0,57 9 1,12+0,089  82,48+0,66° 77,64 +0,92 ¢
CSinnatura  11,23+0,13° 3,80+0,08°¢ 15,70 £ 0,68 2 7,53+0,482 55,51 +0,77¢ 7,56 +0,14> 63,08 +0,65¢ 61,71 +1,079
CCinnatura 15,09+ 1,462 5,77 £ 0,02 2 8,09+ 0,24 " 2,47 £0,27 cd 40,92+ 0,40f 9,37+0,032  50,30+0,42°¢ 68,56 + 1,44 f
CA 5,02+0,07f 2,77 £0,01 ¢ 0,52+ 0,06 " 3,63+056  86,70+0,312 2,24+0,15f  88,94+0,162 88,03+ 0,612
CS 7,29 + 0,04 cde 1,94+0,01 0 2,49 +£0,14 ¢ 1,49+0,02¢ 83,10+ 0,63 347+0,07¢  86,46+0,54° 86,76 + 0,16 2
cC 8,15+0,13°¢ 2,39+ 0,05f 4,11+0,18¢ 1,62+0,309  84,45+0,21"b° 2,64 £0,229f 86,87 +0,10" 83,69+ 0,534
CA-CS 6,16 + 0,05 ©f 2,35+0,01f 1,51+0,099 2,57+0,29« 84,68 + 0,15 bc 2,88 £ 0,07 % 87,70+ 0,35 @ 87,40 + 0,25 @
CS-CC 6,59 £ 0,09 % 2,58 +0,03¢ 2,32 +£0,02f 2,63+0,27 83,78+ 0,30°¢ 3,10+ 0,10« 86,66 + 0,32 P 85,23+0,39«
CA-CC 7,72 £ 0,08 cd 2,16 £ 0,039 3,30+0,114 1,55+0,15¢ 85,57 + 0,26 @ 2,44 + 0,18 ©f 87,90+ 0,13 @ 85,86 + 0,33 bc
CA-CS-CC 6,82 + 0,07 cde 2,36 £0,02f 2,37+£0,07f 2,25+0,194 84,66 + 0,39 be 2,78 £ 0,15 d 87,33+ 0,27 @ 86,18 + 0,26 abc

Valores médios + desvio padrao (n=3). Média seguidas por letras diferentes, na mesma coluna, diferem entre si, pelo teste de Tukey (p = 0,05); CA in natura =
Casca de aveia in natura; CS in natura = Casca de soja in natura; CC in natura = Casca de café in natura; CA = Casca de aveia tratada; CS = Casca de soja

tratada; CC= Casca de café tratada.
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5.2.2 Celulose, Hemicelulose e Lignina

Na Tabela 6 estdo descritos os resultados dos teores de
celulose, hemicelulose e lignina nos residuos in natura e apds o tratamento
(puros e em misturas). O percentual de celulose aumentou significativamente
para todos os residuos tratados e nas suas respectivas misturas. Entre os
residuos in natura, o maior teor de celulose foi observado para CS (38,79%),
seguido de CA (26,25%) e CC (16,71%), e estes valores foram consistentes com
a literatura relatada por outros autores para CS in natura (Merci et al., 2015), CA
(Cardoso et al., 2016; Schmitz et al., 2021). Oliveira et al. (2021) reportaram
valores de 28% de celulose para casca de café in natura. A percentagem de
celulose aumentou significativamente para todos os residuos tratados, e CC teve
0 maior aumento comparando os residuos, de 16,51% para 50,40% na amostra
tratada, o que corresponde a um aumento de 205%. CA teve um aumento de

120% no seu teor de celulose e CS de 63%.

Tabela 6 — Resultado da composicéo de celulose, hemicelulose e lignina nos
residuos in natura, tratados e suas misturas

Amostra Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Total de Fibras
InsolUveis (%)
CAin natura 26,2+1,99 355+0,72 27,3+1,02 88,6 + 1,9 avd
CSin natura 38,7+0.2°f 19,2 +0,8bc 26+0,2¢ 59,8 +0,2 ¢
CC in natura 165+2,6Hh 29+1,2f 27,0+£0,12 465+26°¢
CA 57,7+ 0,1 bc 23,0+1,3b 13,8+0,9¢ 94,1+192
CSs 63,2+162 10,0+ 2,1 ¢f 12,2+0,9¢ 852+16¢
CC 504+1,4¢ 12,5+ 2,7 cde 26,8+0,62 89,5 + 1,4 abd
CA-CC 54,0+ 0,74 17,7 £ 1,2 bed 20,3+0,7°b 91,8+0,62b
CA-CS 60,4 £ 0,6 2 16,3 £+ 1,7 bede 13,0+0,1¢ 89,6 + 0,7 abc
Cs-CC 56,8 +1,5¢ 11,1+ 2,49 19,5+ 0,1 bc 87,3 1,5 be
CA-CS-CC 56,8 + 0,9 < 15,0 + 2,1cde 175+0,2¢ 89,5 + 0,9 ake

Valores médios + desvio padrao (n=3). Média seguidas por letras diferentes, na mesma coluna,
diferem entre si, pelo teste de Tukey (p = 0,05); CA in natura = Casca de aveia in natura; CS in
natura = Casca de soja in natura; CC in natura = Casca de café in natura; CA = Casca de aveia
tratada; CS = Casca de soja tratada; CC= Casca de café tratada.

Para fracdo hemicelulose (Tabela 6), observou-se que a CC in
natura (12,5%) em comparacao ao residuo tratado, obteve uma elevacdo na
concentracdo do componente. No entanto para os outros residuos in natura, CA
e CS, ao serem tratados, o teor de hemicelulose diminuiu significativamente em

35,2% para CA e 47,9% para CS.O tratamento quimico com peroxido de
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hidrogénio alcalino solubiliza a hemicelulose (Galdeano & Grossmann, 2005;
Yoshida & Prudéncio, 2020). As hemiceluloses séo classificadas como polimeros
altamente ramificados, baixa cristalinidade e grau de polimerizacdo que atuam
como ligamentos em materiais lignoceluldsicos, tornando assim a sua estrutura
facil de destruturar durante o pré-tratamento com peréxido alcalino (Meng et al.,
2019).

A lignina (Tabela 6) teve comportamento diferente nos trés
residuos poés tratamento. A CA in natura ao ser processada teve uma reducdo
de 50,5% no seu teor de lignina. Ja a CC in natura ndo apresentou alteracao
significativa no seu teor ao passar pelo tratamento, e a CS tratada, quando
comparada a CS in natura apresentou aumento de 21,3% no seu teor de lignina.
Essas diferencas no comportamento da lignina em cada residuo podem ser
decorrentes ao fato de que esse componente € muito mais dificil de se hidrolisar
em comparacdo a hemicelulose. O complexo lignoceluldsico de cada residuo
possui caracteristicas estruturais e morfologicas Unicas, e muitas vezes apenas
um Uanico método de tratamento ndo é eficiente na remocéo total da lignina.
Portanto o uso de dois ou mais tratamentos podem auxiliar no aumento da
degradacéo da lignina e na solubilizacdo da hemicelulose (NANDA et al., 2014).

Embora o teor de lignina ndo tenha diminuido em todos os
residuos pés tratamento, analisando o teor de fibra insolavel total (soma de
celulose, hemicelulose e lignina) descrita na Tabela 6, verifica-se que houve um
aumento importante em todos os residuos tratados.

O tratamento combinado em etapa Unica se mostrou efetivo em
aumentar o teor de fibras das amostras. De acordo com Abdullah et al. (2016) e
Ramos (2003), o tratamento hidrotérmico em autoclave modifica a estrutura
tridimensional do complexo lignoceluldsico, hidrolisando parcialmente a
hemicelulose e modificando quimicamente a lignina. Adicionalmente, o uso do
meio alcalino auxilia no processo de clivagem das ligacdes éster entre a lignina
e hemicelulose, causando a ruptura das ligagcfes de hidrogénio intermoleculares
entre a celulose e a hemicelulose, liberando as fragcdes néo celulésicas, podendo
obter-se um material rico em celulose (AHUJA et al.,2018; FARHAT et al., 2017).
Portanto, o principal efeito obtido por meio da combinacdo dos tratamentos
empregados neste trabalho foi o aumento da concentracédo de celulose e,

conseguentemente, no teor de fibras insolGveis das amostras. Vale ressaltar que
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a fibra alimentar insoltivel ndo forma gel e apresenta fermentacéo limitada, no
entanto, a sua ingestdo aumenta o volume fecal, promovendo o estimulo
mecanico do peristaltismo, aumentando a evacuacdo (BERNAUD;
RODRIGUES, 2013; DAYIB et al., 2020), sendo ingredientes interessantes a
serem incorporados em uma seérie de produtos, que incluem produtos de

panificacdo, massas alimenticias, dentre outros.

53 MORFOLOGIA E PROPRIEDADES FUNCIONAIS

A andlise de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) (Figura 8) foi
utilizada para investigacdo da morfologia dos residuos antes e pds tratamento.
Verificou-se que os trés residuos in natura apresentam estrutura bem organizada
e compacta, tipica de materiais lignocelulésicos. Segundo Ahmadzadeh et al.
(2018) a camada externa de um material lignocelulésico é composta por
hemicelulose, lignina, pectina e ceras, que protegem a celulose em seu interior,
formando uma camada compacta e recalcitrante.

O tratamento quimico e fisico em etapa Unica resultou em remocé&o parcial
da hemicelulose e lignina, resultando em alteracdes na morfologia dos trés
residuos (Figura 8), estes apresentaram o rompimento parcial do complexo
lignocelulésico, com feixes de fibras mais expostos e menos fragmentados,
diminuindo sua recalcitrancia. As superficies externas ficaram mais irregulares e
porosas, sendo um indicativo da remocédo parcial da camada néo celuldsica.
Essas mudancas estruturais auxiliam na penetracao e ligacao de agua, podendo
levar a incrementos nas capacidades de absorcao de agua e intumescimento.
Yoshida e Prudéncio (2020) tiveram resultados semelhantes a este estudo
utilizando tratamento alcalino e extrusdo em okara (residuo fibroso resultante da

extracdo do extrato de soja).
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Figura 8 — Microscopia eletronica de varredura dos residuos in natura e tratados

. e

n SR
Casca de Aveia Tratada 500um
Fonte: o préprio autor

Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados das propriedades
funcionais dos residuos in natura em comparacdo com 0s residuos puros
tratados. Para os trés residuos in natura estudados, a capacidade de absorcdo
de agua (CAA) foi significativamente menor (teste de Tukey, p < 0,05) em
comparacao com as amostras tratadas. Comparando-se os residuos entre si, a
CC in natura apresentou o maior valor de CAA. O tratamento realizado nas
amostras com peroxido alcalino possivelmente promoveu a solubilizacdo da
lignina e hemicelulose, e resultou em alteragdes morfoldgicas observadas pelo
MEV, com superficies externas mais irregulares e porosas, o que possivelmente
contribuiu para o aumento da CAA permitindo a melhor hidratacdo da fibra.
Cardoso et al. (2016) relataram que em cascas de aveia quando tratados com
peréxido de hidrogénio alcalino via extrusdo reativa, apresentavam maior
absorcdo de agua, e atribuiram este efeito a maior exposicdo das hidroxilas
presentes na celulose apds a hidrolise de algumas fracdes de lignina pelo
tratamento quimico. Salientaram também que a remoc¢do da camada exterior
resultou em vazios que facilitam a entrada de agua nos espacos intersticiais da
parede celular, que ficaram mais acessiveis ap0s o tratamento quimico.
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Sette et al. (2021), relatam que as caracteristicas fisico-quimicas
e estruturais das fontes de fibras afetam as suas propriedades de hidratacéo,
uma vez que séo definidas como a capacidade do material da parede celular de
absorver a4gua na sua matriz. Também relataram que o aumento da porosidade
e da area superficial pode aumentar o movimento e retencdo de dgua. Meng et
al. (2019) observaram que o tratamento com peréxido alcalino pode melhorar a
CAA em materiais lignocelulésicos ao remover parcialmente proteinas e
hemiceluloses, melhorando a area de superficial do material e expondo mais
grupos hidrofilicos.

Larrea et al. (1997) utilizaram o tratamento com solucdo de
peroxido de hidrogénio alcalino (pH 11,5, 50°C, 12h, 1% v/v) seguido de extruséo
para a modificacdo da casca de arroz, e obtiveram como resultado melhora nas
propriedades funcionais da fibra, com um aumento de 95% na CAA e 138% na
capacidade de intumescimento no material pés tratamento. Ja Galdeano e
Grossmann (2005), utilizando o processamento do material com peroxido de
hidrogénio alcalino a 7%, associado a extrusao, relataram que as propriedades
de hidratacdo na casca de aveia melhoraram 70% na capacidade de retencao
de 4gua e de 55% no volume de intumescimento.

A capacidade de absor¢cdo de 6leo (CAO) de materiais
lignoceluldsicos depende das caracteristicas da superficie, da densidade total da
carga e da hidrofobicidade das particulas dos ingredientes (Meng et al., 2019).
Foi verificado que para a CAO o tratamento em etapa Unica levou ao aumento
desta propriedade para as amostras de CS e CC, enquanto que para a CA a
CAO néo apresentou diferenca significativa entre a amostra in natura e tratada
(Tabela 7). As possiveis alteracdes observadas na morfologia das fibras (MEV),
com a melhora da area de superficie, bem como a atracéo capilar, contribuiram
para o aumento do aprisionamento fisico do 6leo.

Os valores das CAO obtidos neste estudo sédo elevados em
comparacao com os das fracbes de fibra alimentar de chia (2,02 g/g) e fibra de
cevada (2,00 g/g) (Alfredo et al., 2009), e bagaco de laranja tratado por uma
combinacdo de um tratamento hidrotérmico em meio alcalino (1,67 g/g)
(Mantovan et al., 2021), mas inferior a CAO da fibra de ervilha (6,93 g/g) (Alfredo
et al., 2009). Vilela et al. (2016) relataram que os valores das CAO das borras de

café branqueadas com peroéxido alcalino 10% aumentaram de 2,64 g/g para 3,10
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(9/g), e de acordo com estes autores, 0 peroxido alcalino em concentragdes entre
5-25% resulta em aumento da CAO em materiais lignocelulésicos, enquanto que
Moura et al. (2011), utilizando baixas concentracdes de perodxido alcalino (0,3 -
0,9%) em cascas de soja, ndo relataram alteracbes CAO nas amostras tratadas..
Os resultados para a capacidade de intumescimento (Cl) (Tabela 7)
revelam que os materiais tratados tiveram uma capacidade de intumescimento
significativamente (teste de Tukey, p < 0,05) maior que os residuos in natura. O
intumescimento ocorre pela fixacdo da agua por meio da matriz fibrosa, ele é
controlado pelas ligacGes intermoleculares. Nos materiais que sdo modificados
com solucgdes alcalinas esta propriedade pode estar associada a mudanca nas
caracteristicas das cadeias poliméricas e das ligacbes intermoleculares.
Portanto, o tratamento com peroxido alcalino aumenta a capacidade da amostra
intumescer, assim como a CAA, possivelmente pela modificacdo estrutural da
lignina e da cristalinidade da celulose. De acordo com Mihranyan et al. (2004), a
Cl esta ligada ao numero de grupos hidroxilas que estao disponiveis no material,
ou seja, quanto maior cristalinidade no material menor a capacidade de
hidratac&o.
Os parametros de cor dos residuos estdo apresentados na
Tabela 7 e na Figura 9. Pode-se verificar que a luminosidade (L*) foi influenciada
pelo tratamento nos residuos, a CS e CC obtiveram uma luminosidade maior
comparada as amostras in natura. Ja a casca de aveia nao apresentou diferenca
significativa apés o tratamento. O aumento da luminosidade nos residuos
tratados pode ser um indicativo de que ocorreu a liberacdo da celulose no
material, proporcionado pelo peroxido, que age como um agente de

branqueamento.
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Figura 9 — Intensidade de cor dos residuos in natura e tratados
R L L

N _/
CS tratada

Fonte: o proprio autor

CC tratada

O parametro a* posiciona a cor das amostras no eixo verde-
vermelho. A intensidade de cor do vermelho, esta presente principalmente nos
residuos in natura, para a CC e CS houve decréscimo do parametro a” ap6s o

tratamento, em contrapartida, a CA apresentou um aumento (Tabela 7).



Tabela 7 — Resultados das propriedades funcionais dos residuos in natura e tratados.
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Amostra CAA CAO L* a* b* Cl AE HI CFE
(9/9) (9/9) (mL/g) (%) (%) (%)
CAin natura 3,58+0,35¢ 3,600,172 7517+0,44° 4,74+0,12° 20,81 +0,29° 4,12 +0,22° 7,50+0,01¢ 12,16 +0,31> 39,00+1,412
CS in natura 4,62+0,15° 3,16 + 0,08 P 69,51+0,50¢ 7,72+0,102 25,93+0,202 4,52 +0,23° 22,00+2,63¢ 13,65+0,09° 24,00+0,01°
CC in natura 4,46 £0,52 ° 3,07+0,12°" 51,79+0,98¢ 7,64+0,292 19,21 £0,29° 4,26 +0,23° 49,20+1,372 2054+2,652 14,000,024
CA 5,18+ 0,20 ° 3,70+ 0,07 @ 71,06 +0,33% 7,41+0,152 2491+0,152 558+0,012 13,33+1,449 10,86+0,43¢ 4,00+1,41¢
CS 5,97+0,39¢2 3,53+0,11 2 81,51+0,352 3,22+0,06° 21,23+0,50° 571+0,232 3,11+1,06f 9,52+0,30°¢ 19,00+1,45¢
CcC 6,56 + 0,29 2 3,67 +0,062 66,04 +0,31¢ 4,64+0,08° 20,99 +0,23°b 558+0,402 30,83+1,44° 9,77+054°¢ 15,00+ 0,01 ¢

Valores médios + desvio padrdo (n=3). Média seguidas por letras diferentes, ha mesma coluna, diferem entre si, pelo teste de Tukey (p = 0,05); CA in natura =
Casca de aveia in natura; CS in natura = Casca de soja in natura; CC in natura = Casca de café in natura; CA = Casca de aveia tratada; CS = Casca de soja
tratada; CC= Casca de café tratada; CAA = capacidade de absorcéo de dgua; CAO = capacidade de absorcdo de 6leo; Cl = capacidade de intumescimento;

AE = atividade emulsificante; HI = higroscopicidade; CFE = capacidade de formacéo de espuma.
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O parametro b* descreve a cor no objeto no eixo amarelo-azul.
O efeito mais pronunciado pela intensidade de cor do amarelo foi principalmente
na CS in natura (25,93) e CA (24,91) (Tabela 7). Yoshida e Prudéncio (2020)
relataram o aumento do parametro b* em okara tratado com peréxido de
hidrogénio alcalino via extrusao reativa. Os autores ainda relataram que embora
0s mecanismos de alteracé@o de cor de alimentos tratados com peroxido alcalino
nao estejam totalmente elucidados, possivelmente a oxidacdo de alguns
componentes como proteinas e pigmentos possam explicar as alteracdes de cor.

Para a atividade emulsificante (AE) (Tabela 7), nenhum dos
residuos teve seu resultado estatisticamente igual, a CC in natura (49,20%) teve
0 maior potencial de emulsificacdo, seguido pela CC (30,83%) e a CS in natura
(22,00%). A casca de café in natura teve a maior concentracao de fibras soltveis
(9,37%) e a segunda maior de proteinas (8,09%) (Tabela 5), este material ao ser
tratado teve uma queda em ambas propriedades, para FAS seu percentual caiu
em 28% e para proteinas 48,1%. Comparativamente a casca de soja in natura
diminuiu em 84,1% no teor de proteinas e 45,9% em fibras soluveis. Os
resultados para a AE podem ser justificados pela interacao de proteinas e fibras
soluveis que constituem a matriz de cada residuo.

A higroscopicidade (HI) nos residuos in natura diminuiu ao
serem submetidos ao tratamento em etapa Unica (Tabela 7). A casca de café in
natura (20,54%) foi a Unica amostra categorizada como po higroscépico de
acordo com a classificacdo da Norma GEA Niro Research Laboratory (2010)
para higroscopicidade. A casca de aveia (12,46%) e de soja (13,65%) in natura
tiveram a classificacdo de ligeiramente higroscoépicos. Estes residuos ao serem
tratados resultaram em pds com menor propriedade higroscopica, ndo havendo
diferenca estatistica entre si. Segundo Matins (2001), a higroscopicidade é uma
propriedade importante na area de alimentos, ela refere-se a capacidade de
adsorver umidade da atmosfera. Portanto, os residuos in natura deste estudo
absorvem mais umidade do ambiente que os materiais tratados. E importante
relatar, que higroscopicidade de um alimento estéa ligada a sua estabilidade
fisica, quimica e microbioldgica, ou seja, o conhecimento do comportamento
higroscopico de um produto é imprescindivel para a sua aplicacdo em diferentes
produtos (OLIVEIRA et al., 2014).
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A capacidade de formacéo de espuma (CFE) esta relacionada
ao teor de polissacarideos, como também as moléculas de proteinas no
comportamento interfacial gas-liquido, em funcéo da incorporagéo de bolhas de
ar estabilizadas nas amostras (TRIGUI et al., 2018). A CA (39,00) e a CS (24,00)
in natura (Tabela 7) tiveram a maior CFE. A formacdo de espuma é uma
propriedade altamente dependente do pH e do processamento que o residuo
passa (KUMAR; SEHRAWAT; KONG, 2021). Verificou-se que a CS (19,00) e CC
(15,00) apesar de passarem pela mudanca de pH decorrente do tratamento, a
capacidade de formacao de espuma teve um resultado importante, diferente da
CA que teve um reducao significativa de 89,74%, esta diminuicdo pode ser
explicada pelo baixo teor de proteina que compde a matriz deste residuo.

Na Tabela 8 estao apresentados os resultados das propriedades
funcionais dos residuos tratados e suas misturas obtidas pelo delineamento de
misturas ternarias, e na Tabela 9 os modelos mateméaticos obtidos a partir dos
resultados. Podemos observar na Tabela 9 que todos os coeficientes de
determinacéo (R?) foram maiores que 0,96, exceto para o modelo da CAO (R? =
0,85), portanto podem ser considerados modelos validos para o estudo das
tendéncias de resposta das propriedades funcionais das amostras.

Os modelos matematicos para os parametros de cor L* e b*, ClI
e HI foram significativos em nivel de 1% de significancia (p < 0,01), enquanto
gue o modelo calculado para os parametros a* e CFE foram significativos em
nivel de 5% (p < 0,05). Os modelos para a CAA e AE apresentaram valores de
p de 0,0554 e 0,1085, respectivamente. O modelo para a CAO né&o foi
significativo (Tabela 9).

Para a CAA, podemos observar que os trés efeitos lineares
foram positivos e significativos (Tabela 9), e que o coeficiente obtido para a casca
de café (33) foi 0 maior. A amostra contendo 100% da casca de café apresentou
o maior valor de CAA (6,56 g/g). A interagdo entre a casca de café e a casca de
soja (B23) foi a Unica com coeficiente negativo para a CAA. Esta tendéncia de
aumento da CAA com aumento do teor da casca de café pode ser observada na

Figura 10, onde esta apresentado o grafico de contorno para esta resposta.
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Amostra CAA CAO L* a* b* Cl AE HI CFE
(9/9) (9/9) (mL/g) (%) (%) (%)
CA 5,18 £ 0,20 3,70 £ 0,07 71,06 £ 0,33 7,41 + 0,15 24,91 + 0,15 5,58 + 0,01 13,33+ 1,44 10,86 £ 0,43 400+1,41
CS 5,97 £ 0,39 3,53+0,11 81,51 +0,35 3,22 £ 0,06 21,23 + 0,50 571+0,23 3,11+ 1,06 9,52 £+ 0,30 19,00 £ 1,45
CC 6,56 £ 0,29 3,67 £ 0,06 66,04 + 0,31 4,64 + 0,08 20,99 + 0,23 5,58 + 0,40 30,83 +1,44 9,77 £ 0,54 15,00 £ 0,01
CA-CS 5,91 +0,19 3,60 £ 0,05 73,52 +1,05 6,87 £ 0,51 24,95+ 0,75 5,85+0,22 3,33+1,44 8,22 + 0,33 16,00 + 1,41
CS-CC 6,31 +£0,19 3,77 £ 0,06 67,08 + 0,29 5,26 £ 0,41 22,16 + 0,98 5,72 £ 0,22 8,80 £ 3,19 8,22 + 0,54 28,00 + 0,02
CA-CC 5,98 £ 0,26 3,51 £0,06 68,52 + 1,74 4,42 + 0,26 21,30+ 0,29 5,85+ 0,23 4,00 £ 2,98 7,68 0,28 17,00 £ 1,41
CA-CS-CC 6,49 + 0,12 3,74 £ 0,08 70,40 £ 0,51 511 +0,14 22,11 +0,13 5,98 + 0,01 3,33+1,44 8,08 £ 0,25 33,00+ 1,50

Valores médios + desvio padrdo (n=3). Média seguidas por letras diferentes, ha mesma coluna, diferem entre si, pelo teste de Tukey (p = 0,05); CA in natura =
Casca de aveia in natura; CS in natura = Casca de soja in natura; CC in natura = Casca de café in natura; CA = Casca de aveia tratada; CS = Casca de soja
tratada; CC= Casca de café tratada; CAA = capacidade de absorcao de 4gua; CAO = capacidade de absorg¢édo de 6leo; Cl = capacidade de intumescimento;

AE = atividade emulsificante; HI = higroscopicidade; CFE = capacidade de formacéo de espuma.
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Tabela 9 — Coeficientes de regressdo e ANOVA dos modelos matematicos calculados para os resultados das propriedades

funcionais.
Coeficiente CAA CAO L* a* b* Cl AE HI CFE
B: 5,19* 3,69%* 71,06%** 7,42%%% 24,90%+* 5,59%* 13,33** 10,86*** 4,00
B2 5,98** 3,53%** 81,52%** 3,23** 21,23+ 5,72%** 3,12 9,53**+* 19,00%*
Bs 6,56** 3,68%** 66,04*** 4,65%** 20,99%** 5,59%** 8,33** 9,78*** 15,00**
B12 1,70 -0,03 -11,08** 6,23** 7,54%x* 0,80%** -19,57 -7,86%+* 18,00
Bis 2,02 0,35 -5,86 -3,09 -3,15%** 0,55%** -8,06 -8,37*+* 30,00
B23 -1,13 -0,36 -21,02%+* 1,95 0,76 0,81*** -6,70 -7,81%+* 44,00%*
Bi23 8,19 3,08 52,20%* -15,18 -23,53** 3,16%** -30,11 21,21* 246,00%*
R2 0,98 0,85 0,99 0,99 0,99 0,99 0,96 0,99 0,98
p(modelo) 0,0554 0,3894 0,0068 0,0131 0,0072 0,0015 0,1085 0,0091 0,0302

B 1= casca de aveia tratada; B2 = casca de soja tratada; Bz =casca de café tratada; ** p < 0,05; *** p <0,01; CAA = capacidade de absorcdo de agua; CAO
= capacidade de absorcao de 6leo; Cl = capacidade de intumescimento; AE = atividade emulsificante; HI = higroscopicidade ; CFE = capacidade de formacao

de espuma.
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A CAO para os residuos e suas misturas variou de 3,51 a 3,77 g/g (Tabela
8). Podemos observar que para os trés residuos os efeitos lineares foram
positivos e significativos (B1, B2 e Bs). Entre os coeficientes significativos, a CS
(B2) foi o componente que apresentou o menor valor (Tabela 9). No gréfico de
contorno (Figura 11) verifica-se que a tendéncia do aumento da CAO esta

principalmente ligada com a elevacao dos teores da casca de aveia e café.

Figura 10 — Gréfico de Contorno da Capacidade de Absorcédo de Agua (CAA)

Capacidade de Absorcio de Agua (CAA)
Café
0,00 1,00

| B
<65
Bl <64
<62
=<6
[]<58
<55
<54
=52

0,00 0,25 0.50 0,75 1,00
Aveia Soja

Fonte: o préprio autor
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Figura 11 - Gréafico de Contorno da Capacidade de Absorcédo de Oleo (CAO)

Capacidade de Absorcio de Oleo (CAO)
Café
0.00 51,00

=375
<375
B < 3.7
[ 1=<3.65
<36
B < 3,55
M <35

1,00
0.00 0.25 0.50 0,75 1,00
Aveia Soja

Fonte: o préprio autor

Para o modelo matemético da CI (Tabela 9), os efeitos foram
todos positivos e significativos, sendo que os efeitos lineares foram os mais
importantes, seguidos pelo efeito da interacéo ternaria. Na Tabela 8, observa-se
que a ClI variou de 5,58 a 5,98 mL/g, e os maiores valores foram obtidos nas
misturas, principalmente na terciaria CA-CS-CC (5,98). No gréfico de contorno
(Figura 12) observa-se o efeito linear das trés amostras e a tendéncia do ponto

maximo ao ocorrer as interacdes entre residuos.
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Figura 12 - Gréfico de contorno da capacidade de intumescimento (Cl)

Capacidade de Intumescimento (CI)
Café
0,00 51,00

=595
Bl <594
B < 5.689
[ < 5,84
[1<=579
[J<574
B < 5,69
B <5.64
B <559

1,00
0.00 0,25 0.50 0.75 1.00
Aveia Soja

Fonte: o préprio autor

O parametro de cor em L* (luminosidade) variou de 66,04 a
81,51 (Tabela 8), sendo o maior efeito observado para a casca de soja (X2)
(Tabela 9). Os coeficientes obtidos para as interacdes binarias entre a casca de
aveia e a casca de soja (Bi12) e entre a casca de soja e a casca de café (323)
foram significativos e negativos, ou seja, a mistura destes componentes levou ao
decréscimo da luminosidade. O coeficiente para a interagdo ternéria (Bi23) foi
positivo e significativo. O gréfico de contorno para o parametro de luminosidade
(L*) esta apresentado na Figura 13, no qual observa-se a tendéncia do aumento
do parametro L* com o aumento da concentracéo da casca de soja, assim como

a tendéncia de decréscimo nas interacdes binarias.
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Figura 13 — Grafico de contorno da intensidade de cor para o parametro
L*

Cor L* (Luminosidade)
Cafe
0,00 1.00

| R
B = 50
| B
B =76
=74
=72
B <70
Il =638
I < 66

1.00 4
0.00 0,25 0.50 0.75 1,00
Awveia Soja

Fonte: o préprio autor

Os resultados obtidos para a da intensidade de cor no parametro
a* (intensidade vermelha) demonstram que as amostras tiveram uma variagao
entre 3,22 e 7,41 (Tabela 8), obtendo o maior efeito linear da casca de aveia. Os
coeficientes das interacdes entre as misturas B23(1,95), B13(-3,09) e B123 (-15,18)
nado foram significativos. O grafico de contorno (Figura 14) monstra que com o
aumento da casca de aveia na mistura ha um aumento na coloracdo
avermelhada observado pelo aumento do parametro de cor a*.

Para a coordenada b* (intensidade amarela), todos os
coeficientes obtidos para o modelo foram significativos, exceto a interacao Biz.
Observou-se a presenca de coeficientes negativos para Bis e Bi23 (Tabela 9). O
grafico de contorno (Figura 15) demonstra a tendéncia de aumento para a
coordena b* com aumento principalmente de casca de aveia na mistura, e uma
tendéncia de decréscimo com o aumento da casca de cafeé.
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Figura 14 — Gréfico de contorno da intensidade de cor para a coordenada a*

Cor a" (coordenada a™)
Café
0.00 51,00

75
=73
<63
[1=53
B =43
=33

1,00 B
0,00 0,25 0.50 0,75 1.00
Aveia Soja

Fonte: o proprio autor

Figura 15 - Gréfico de contorno da intensidade de cor para a coordenada b*

Cor b* (coordenada b*)
Cafe
0,00 1,00

=25
M <25
<245
B <24
<235
<23
[[O<225
B <22
<215
I < 21

1,00
0,00 0.25 0.50 0.75 1,00
Aveia Soja

Fonte: o proprio autor
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Para a higroscopicidade, os coeficientes obtidos para os efeitos
lineares dos trés componentes (B1, B2 e B3) foram significativos e positivos, e o
maior valor foi obtido para a CA (X1), assim como a interagao ternaria entre os
mesmos (Bi123) (Tabela 9). Todas as interagdes binarias foram significativas e
negativas, ou seja, a mistura binarias destes componentes levou ao decréscimo
da higroscopicidade. Na Figura 16 observa-se que a HI apresentou uma maior

tendéncia de aumento quando aumentado o teor da casca de aveia (CA).

Figura 16 - Gréfico de contorno para a higroscopicidade (HI)

Higroscopicidade (Hg)
Café
0,00 41,00

1.00
0.00 0.25 0,50 0.75 1,00
Awveia Soja

Fonte: o proprio autor

Para a AE, a CC foi destaque, tendo a maior atividade (30,83%),
e a CS amenor (3,11%) (Tabela 8). Apenas os efeitos lineares da casca de aveia
(B1) e da casca de café (B3) foram significativos (Tabela 9). O gréfico de contorno
(Figura 17) indica que a atividade emulsificante tende a aumentar com a
elevacédo do teor da casca de aveia, e diminuir com o0 aumento do teor da casca
de soja.
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Figura 17 - Gréfico de contorno da atividade emulsificante (AE)

Atividade Emulsificante (AE)
Café
0,00 51,00

12
=12
B < 10
<8
<6
<4
<

1.00
0.00 0.25 0.50 0,75 1.00
Aveia Soja

Fonte: o proprio autor

Para a CFE foram observados efeitos positivos e significativos
para B2 (CS) e Bs (CC), Bz3, e Bi2a. E possivel verificar por meio do resultado das
propriedades funcionais na Tabela 8 como também no gréafico de contorno, que
a formacgéo de espuma tende a aumentar quando ha a maior concentragdo da
casca de café a casca de soja juntas, mas principalmente quando ocorre a unido

dos trés residuos.
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Figura 18 — Grafico de contorno da capacidade de formacéo de espuma (CFE)

Capacidade de Formac&o de Espuma (CFE)

1.00

Café
0,00 31,00

0,00 025
Aveia

Fonte: o proprio autor
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6 CONCLUSAO

O tratamento em etapa UOnica, associando tratamento
hidrotérmico e perdxido de hidrogénio alcalino, resultou em materiais ricos em
fibras totais, especialmente as fibras insolaveis, com incremento do teor de
celulose, indicativo de que os residuos tratados e suas misturas apresentam
potencial como ingrediente funcional fonte de fibras alimentares insolUveis. Este
alto indice de fibras insolGveis exerce um papel importante e significativo na
saude, atuando principalmente na regulacdo da atividade intestinal.

Em relacdo as propriedades funcionais o tratamento em etapa
Gnica resultou em aumento da capacidade de absorcdo de &gua e
intumescimento dos residuos. A capacidade de hidratacdo torna estes residuos
matérias-primas interessantes para o emprego como aditivos alimentares em
diferentes alimentos, como em produtos de panificacdo ou massas alimenticias.

Os residuos in natura apresentaram uma maior capacidade
emulsificante em relacdo aos residuos tratados, e os residuos in natura foram
classificados como ligeiramente higroscopicos, diminuindo esta capacidade ao
serem tratados.

Conclui-se com o presente trabalho que o tratamento com
peréxido de hidrogénio alcalino em autoclave pode ser promissor na obtencao
de um ingrediente funcional rico em fibras, principalmente as insoltveis, como
também na alteracdo de algumas propriedades funcionais, podendo levar a
modificacdo nas caracteristicas fisicas, quimicas e tecnologicas de um produto.
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ANEXO A
Composition and technological properties of fibrous functional ingredient
obtained from agroindustrial residues through one-step physical and chemical
combined processes
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Composition and technological properties of fibrous functional ingredient obtained
from agroindustrial residues through one-step physical and chemical combined
processes
Abstract

The objectives of this study were to evaluate the composition and technological properties
of functional ingredients rich in fibers obtained from agroindustrial residues through one-
step physical and chemical combined processes. The agroindustrial residues (oat, soybean
and coffee hulls) were subjected to an alkaline peroxide (2%, pH 11.5) treatment
combined to a hydrothermal treatment in autoclave (1.5 atm, 121°C, 30 min).The
materials obtained were characterized according to their composition (moisture, ash,
proteins, lipids, total, soluble and insoluble fibers, cellulose, hemicellulose, and lignin
contents) and technological properties, such as water and oil holding capacity, color,
swelling capacity, emulsifying activity, hygroscopicity and foaming capacity. In general,
it can be observed a decrease in ash, proteins, and lipids contents in the residues subjected
to the one-step treatment; however, the total fiber content significantly increased in the
three treated residues. Cellulose was the most abundant component of the insoluble fiber
fraction, and it has increased 205% in the coffee hull after treatment. All samples
subjected to the combined treatment showed an increase in their hydration capacity,
justified by the increase in water absorption and swelling capacities. Treated coffee hull
presented the higher values for emulsifying capacity, and soybean and coffee hulls
maintained high foaming capacities after treatment . It was concluded with this study that
the treatment carried out in a one-step was efficient in increasing the dietary fiber content
of the obtained materials, as well as their hydration capacity, and it can be considered as

a promising alternative for obtaining new rich-fiber products.

Keywords: Oat hull; Soybean hull; Coffee hull; Hydrothermal treatment; Alkaline
peroxide; Techno-functional properties.

1. Introduction
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Agroindustrial residues generated by the food industry and agriculture include
several materials, such as straws, stems, leaves, shells, seeds, pulp, bagasse, among
others, and they are underutilized raw materials, which are rich in nutrients such as
carbohydrates, proteins, fibers, minerals, and vitamins. The valorization and efficient
transformation of these residues can minimize the negative economic and environmental
impacts resulting from their improper disposal, including their reuse as food or food
ingredients (Lopes & Ligabue-Braun, 2021).

In the last two decades, the scientific community has been discussing this problem
to seek strategies and technological solutions for the use of these residues, beyond animal
feed or organic fertilization, but also as raw material for new food products with high
nutritional value (Ayala-Zavala, Rosas-Dominguez, Vega-Vega, & Gonzaléz-Aguilar
2010; Freitas et al., 2021; Laufenberg, Kunz, & Nystroem, 2003; Lopes & Ligabue-
Braun, 2021).

Coffee industry is one of the largest food industries in the world, and the great
demand for this product has led to the production of an excessive amount of by-products
during all coffee processing steps (Hoseini, Cocco, Casucci, Cardelli, & Corti, 2021;
Peshev, Mitev, Peeva, & Peev, 2018; Oliveira et al., 2021). In 2020, Brazil produced 69.9
million bags (60 kg) (USDA, 2021), and the main residue is the hull, which come from
dry processing, this residue can vary from 30% to 50% of the total weight of the grain
(Matos, 2008; Peshev et al., 2018). Its chemical composition includes 35% carbohydrates,
30% fibers, 8-11% proteins, 0.5 to 3.0% lipids, 3 to 7% minerals, 1% caffeine, and 5%
tannins (Echeverria & Nuti, 2017).

Brazil is the world's largest producer of soybean, producing 135 million tons/year
(Conab, 2021). Soybean hull is a lignocellulosic material obtained as a byproduct during
soy oil extraction, representing from 8 to 10% of the total dry weight of the beans (Ayo
& Kajo, 2016; Yoo, Alavi, Vadlani, & Amanor-Boadu, 2011). Soybean hull is a residue
of low commercial value (Kim, Lee & Kim, 2015), however, it is rich in non-starch
polysaccharides, containing variable amounts of cellulose, hemicellulose, lignin, and
pectin, and is an optimal source of high-quality dietary fiber with great potential for
functional ingredient development (Yang et al., 2019).

In 2010, the worldwide oats production reached to approximately 19 million tons,
and in the year 2021 there was an increase in production of 30% (USDA, 2021). Oat hull
is the main byproduct of the oat processing industry, comprising about 25-30% of the
grain weight (Cardoso et al., 2016; Debiagi, Faria-Tischer, & Mali, 2021; Debiagi,
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Madeira, Nixdorf, & Mali, 2019; Redaelli & Berardo, 2007). Currently, oat hulls have
low added value, with limited application, used as food ingredients for animal feed, but
mainly in energy conversion, by combustion (Amoah, Kahar, Ogino, & Kondo, 2019;
Cortivo, Hickert, Hector, & Ayub, 2018). However, this residue has a high content of
insoluble fiber, approximately 80-90% of its total weight (Redaelli & Berardo, 2007,
Schmitz et al., 2021).

Dietary fiber has been gaining market share among consumers in recent years as
a physiologically interacting component providing numerous health benefits that go far
beyond supporting bowel regularity. The benefits range from digestive health,
minimizing the risk of coronary heart disease, diabetes, and weight control, to general
wellness (He, Sampers, & Raes, 2021; Mann & Cummings, 2009).

The physicochemical, technological and nutritional properties of fiber-rich
materials can be altered with physical and chemical treatments. Hydrothermal treatments
combined with chemical treatment with alkaline hydrogen peroxide can promote
delignification of the material, as well as decrease the crystallinity of the pulp by breaking
the hydrogen bonds that maintain its supramolecular structure, resulting in materials with
higher water absorption capacity and better sensory properties (Cardoso et al, 2016;
Galdeano & Grossmann 2005; Yoshida & Prudéncio, 2020). Some authors report the
improved hydration properties and soluble fiber content of oat hull, coffee hull, and rice
hull (Galdeano & Grossmann 2005; Vilela, Ledo, Franca, & Oliveira, 2016; Yoshida &
Prudéncio, 2020). According to Schmitz et al. (2021), alkaline hydrogen peroxide is an
ideal bleaching option for retaining the composition of lignocellulosic materials making

them suitable as food ingredients.

Recent studies have been reported the possibility of introducing alternative
ingredients in the food industry in the form of flours or as additives. The application of
these ingredients involves their performance in techno-functional properties in certain
processed foods (Schmitz et al., 2021, Yoshida & Prudéncio, 2020). In this context, the
objectives of this study were to evaluate the composition and technological properties of
functional ingredients rich in fibers obtained from agroindustrial residues through one-
step physical and chemical combined processes. The agroindustrial residues (oat, soybean
and coffee hulls) were subjected to an alkaline peroxide (2%, pH 11.5) treatment

combined to a hydrothermal treatment in autoclave (1.5 atm, 121°C, 30 min).
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2. Materials and methods

2.1 Materials

Oat hull (OH) and soybean hull (SH) were kindly donated by a local oat
processing industry (SL Alimentos-Maua da Serra, Parana, Brazil) and the coffee hull
(CH) was supplied by Institute of Rural Development of Parana- IDR (Londrina - PR -
Brazil). All residues were washed with distilled water, dried in an air-circulating oven
(Marconi MA 035, S&o Paulo, Brazil) for 12 h at 45°C, and then ground and sieved (180

to 300 um), to ensure homogeneity in terms of particle size.

2.2 Treatment of the residues

The combined chemical and physical treatment in one-step was determined by
Debiagi et al. (2019). Each residue (20 g) was dispersed in 200 mL of alkaline peroxide
solution (2%, pH 11.5) and subjected to hydrothermal treatment in an autoclave (model
CS; Prismatec, Sao Paulo, Brazil) with a pressure of 1.5 atm, at a temperature of 121 °C
for 30 min. Then the samples were filtered and the solid fraction of each sample was
washed (pH 5.5-6.5), and dried in an oven (Marconi MA 035, S&o Paulo, Brazil) at 60 °C
for 12 to 24 h.

2.3 Chemical composition

The chemical composition (protein, lipid, ash, and moisture contents) was
performed according to the official AOAC methodologies - AOAC official analysis
methods (2012). Nitrogen content was determined by the Kjeldahl method, and protein
content was calculated using a conversion factor of 6.25. Cellulose and hemicellulose
were determined by the Van Soest (1965) method, and the lignin content by Technical
Association of the Pulp and Paper Industry (TAPPI T222 om-88) method (TAPPI, 1999).

2.4 Scanning Electron Microscopy (SEM)
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SEM was performed with the FEI Quanta 200 microscope (Oregon, USA). Dry
samples were mounted for viewing on bronze stumps with double-sided tape. The
surfaces were then coated with a thin layer of gold (40-50 nm). All samples were

examined using an accelerating voltage of 30 kV.

2.5 Color measurements

Color of the residues was determined using a colorimeter (CR400, Konica
Minolta, Osaka, Japan). Color parameters ranged from L = 0 (black) to L = 100 (white),
—a (green) to + a (redness) and —b (bluish) to + b (yellow). The instrument was calibrated
using a set of three Minolta calibration plates. The reported values were averages of four

determinations for each sample.

2.6 Water-holding (WHC) and oil-holding capacity (OHC)

WHC and OHC were determined according to Fernandez-Lopez, Sendra-Nadal,
Navarro, Sayas, Viuda-Martas, and Alvarez (2009), with some modifications. One gram
of each sample was added to test tubes and 30 ml of water WHC) or sunflower oil (OHC)
was added. The suspension was homogenized by vortexing for 1 min and then left to rest
for 24 h. Subsequently, the suspension was centrifuged (5804 R, Eppendorf, Germany)
for 20 min at 3000 x g. The supernatant was discarded, and the residue was weighed. The
WHC was expressed as g of water/g of the sample, and the OHC was expressed as g of

oil/ g of residue.

2.7 Swelling capacity (SC)

The swelling capacity was performed as described by Mateos-Aparicio, Mateos-
Peinado, and Rupérez (2010). The residue was mixed with distilled water and then it was
stirred in a shaker (MA 140 CFT, Brazil). Then the samples were left to rest for 20h. The
volume (ml) occupied by the sample was measured and divided by the mass (g) of the

sample, obtaining the swelling capacity (mL/qg).
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2.8 Hygroscopicity (HI)

Hygroscopicity of the residues was measured using 1 g of each sample in Petri
dishes previously tared. The plates were placed in a desiccator containing a saturated
solution of NaCl for 5 days (relative humidity = 76%) (Castro-Mufihoz, Barragan-Huerta,
& Yéafez-Fernandez, 2015). After 5 days, the mass was weighed, and then the percentage

of hygroscopicity was calculated by Equation (1).

Higroscopicity (%) = ((Wsr- Ws))/ Ws)) * 100 (1)

Where Ws; is the initial sample weight (g) and Wsr is the final sample weight (g).

2.9 Emulsifying capacity (EC)

Emulsification capacity was determined according to Seibel and Beléia (2009).
Each sample (1.00 g) was weighed and mixed with 10 ml of distilled water and 10 ml of
soybean oil. The total measure of the suspension volume was verified and then agitated
in turrax (Turratec TE-102 Tecnal, Brazil) for 1 min with moderate speed (16000 rpm).
The emulsified suspension was centrifuged (5804 R, Eppendorf, Germany) by 1500 rpm
for 5min. The emulsified layer was measured and the emulsifying capacity was quantified

by Equation (2).

Emulsifying capacity (%) = (VeL / V)) *100 (2)

Where VgL is the emulsified layer of the sample (mL) and V, is the initial volume of the

suspension (mL).

2.10 Foaming capacity (FC)

The foaming ability was determined according to Benitez et al. (2019), with some
modifications. Approximately 0.5 g of each sample was mixed in 20 mL of distilled water
and the volume was recorded. In turrax (Turratec TE-102 Tecnal, Brazil) the suspension
was stirred at 16000 rpm for 2min. Foaming capacity was expressed as (%) of the initial
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volume increase.

2.11 Statistical analysis

Analyses of variance (ANOVA) and Tukey's mean comparison test (p < 0.05)
were performed with R software (R Foundation for Statistical Computing, Vienna,
Austria).

3. Results and discussion

3.1 Chemical composition

The chemical compositions of raw and treated residues are presented in Table 1.
After being subjected to the one-step physical and chemical combined processes, it was
observed for three residues a decrease in ashes, proteins, and lipids contents. Nakanishi
et al. (2018) report that lignocellulosic residues subjected to chemical and physical
treatments can present mass losses related to the waste washing steps.

The ash content was higher in the raw CH (5.77g/100 g), followed by raw OH
(4.54 g/100 g), and raw SH (3.80 g/100g), and these values were very close to the ash
content values reported by other authors for coffee (Oliveira et al., 2021), oat (Cardoso et
al., 2016) and soybean (Kim, Lee & Kim, 2015) hulls. Comparing the residues, SH was
the sample with the greatest decrease (48.95%) in ash content after being treated (Table
1).

The highest concentration of proteins found was in raw soy hull with 15.70 g/100g
(Table 1). Rojas, Siqueira, Miranda, Tardioli, and Giordano (2014) reported the content
of 15.40 g/100g for the same residue, very close to this work; Kim, Lee & Kim (2015)
reported higher values of 17.18% for proteins in SH. Raw CH presented a protein content
of 8.09 g/100g (Table 1), consistent to the values reported by Oliveira et al. (2021). Raw
OH had the lower protein content (2.96 g/100g, Table 1) between the raw residues,
Cardoso et al. (2016) reported slightly higher values for raw OH (3.95 g/100 g). After
being subjected to the combined treatments, SH and CH presented the higher decreases

in protein contents, with losses of 84.1% and 48.8%, respectively (Table 1).



112

Table 1
Chemical compositions and cellulose, hemicellulose, and lignin contents of raw and treated
residues
Component Raw OH Treated OH Raw SH Treated SH Raw CH Treated CH
Moisture 10.38+0.17° 5.02+0.07¢ 11.23+0.13P 7.29+0.04¢ 1509+146% 8.15+0.13°
(9/1009)
Ash 454+007° 277+001¢ 3.80+008° 194+001f 577+002% 239+0.05°
(9/100 g)
Lipid 446+106° 363+056° 753+048% 149+002¢ 247+027% 1.62+0.30¢
(9/100 g)
Protein 296+0049  052+0.06°¢ 1570+0.68% 249+0.14¢ 8.09+024° 411+018°
(9/100 g)
Carbohydrates  77.64+092¢ 88.03+0.61% 61.71+1.07¢ 86.76+0.16% 6856+1.44¢° 83.69+0.53"
(9/100 g)
Total fiber 8248+0.66° 88.94+0.16% 63.08+0.65% 86.46+0.54° 50.30+042°¢ 86.87+0.10°
(0/100 g)
Soluble fiber 1.12+0.08¢  224+0.15% 756+0.14° 347+007° 9.37+003% 2.64+0.22¢
(0/100 g)
Insoluble fiber ~ 81.36+0.57°¢ 86.70+0.31% 5551+0.77¢ 83.10+0.63° 40.92+040°¢ 84.45+0.21°
(9/100 g)
Cellulose 2625+190°¢ 57.72+0.13° 3870+0.29¢ 63.23+1.41° 1651+2.607 5040+145¢°
(9/100 g)
Hemicellulose ~ 35.52+0.73% 23.03+1.30° 19.20+0.81" 10.07+2219 290+123°¢ 1251+274%
(0/100 g)
Lignin 27.31+1.08° 13.89+0.90° 2.60+0.25° 12.29+0.96° 27.01+0.11° 26.82+0.64°2
(9/100 g)

Data are the means of triplicate determinations + standard deviation. Different letters in the same line indicate

significant differences (p < 0.05) between means (Tukey test).

The percentage of soluble fiber in the three residues were lower than insoluble

fibers (Table 1). The highest contents were obtained for raw CH (9.37 g/100 g) and raw

CH (7.56 g/100 g), and these both samples showed a decrease in soluble fiber content

after the treatments, resulting in material with 3.47 and 2.64 g/100 g of soluble fibers.

Unlike, the raw OH when treated showed an increase in the soluble fiber content from

1.12 g/100 g to 2.24 g/100 g. The residues used in this study are naturally rich in insoluble

dietary fiber (cellulose, hemicellulose, and lignin), and the treatment carried out allowed

a significant increase in the insoluble and total fiber contents ofthe three treated residues.
CH had the highest increase (76.81%) in total fiber content, with 50.30 g/100 g in raw
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CH to 86.879/100 g in the treated sample. Raw OH showed the highest total fiber content
among the untreated samples (82.48 g/100 g), and because this the increase in its total
fiber content was the smallest between the treated residues, only 7.83%, resulting in a
content of 88.49 g/100 g.

The proportions of cellulose, hemicellulose, and lignin exhibited large variations
between residues (Table 1). Between the raw residues, the higher cellulose content was
observed for SH (38.79 g/100 g), followed by OH (26.25 g/100 g) and CH (16.71 g/100
0), and these values were consistent with literature date reported by other authors for raw
SH (Merci et al., 2015), OH (Cardoso et al., 2016; Schmitz et al., 2021). Oliveira et al.
(2021) reported values of 28% of cellulose for raw coffee hull. The percentage of
cellulose significantly increased for all treated residues, and CH had the greatest increase
comparing the residues, from 16.51 g/100 g to 50.40 g/100 g in the treated sample,
corresponding to an increase of 205%. OH had an increase of 120% in its cellulose
content and SH of 63%.

Hemicellulose contents of OH and SH significantly decreased from 35.52 and
23.03 g/100 g to 19.20 and 10.07 ¢g/100 g (Table 1), respectively, when these residues
were subjected to the combined treatments (Table 1). Raw CH presented a much lower
hemicellulose content (2.90 g/100 g) when compared to the other raw residues, and its
hemicellulose content increased to 12.51 g/100 g (Table 1). Chemical treatment with
alkaline hydrogen peroxide solubilizes hemicellulose (Galdeano & Grossmann, 2005;
Yoshida & Prudéncio, 2020). Hemicelluloses are classified as highly branched polymers
with negligible crystallinity and a low degree of polymerization that act as ligaments in
lignocellulosic materials, thus making their structure easy to disrupt during alkaline
peroxide pretreatment (Meng et al., 2019).

The lignin fraction (Table 1) in the three treated residues behaved differently. OH
had a 50.5% reduction in its lignin content, while for CH no significant change was
observed. SH showed an increase of 21.3% in its lignin fraction after the combined
treatments. These differences possible occurred because this component is much more
difficult to hydrolyze when compared to hemicellulose. The lignocellulosic complex of
each residue has a unique structural and morphological characteristic, and often only a
single treatment method is not efficient in the total removal of lignin. Therefore, the use
of two or more treatments can help to increase lignin degradation and hemicellulose
solubilization (Nanda, Mohammad, Reddy, Kozinski, & Dalai, 2014). According to

Debiagi, Faria-Tischer and Mali (2021), many challenges are involved in the use of
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lignocellulosic materials, including the variations in cellulose, hemicellulose and lignin
contents between the plant species, and other climatic and management conditions,
making it difficult to generalize pretreatments and protocols to process different raw
materials, explaining the different effects between residues when they were process the
same way.

The combined treatment in a one-step was effective in increasing the fiber content
of the samples. According to Abdullah, Nazir, Raza, Wahjoedi, and Yussof (2016) and
Ramos (2003), the hydrothermal treatment in an autoclave modifies the three-
dimensional structure of the lignocellulosic complex, partially hydrolyzing the
hemicellulose and chemically modifying the lignin. Additionally, the use of alkaline
peroxide helps in the cleavage process of the ester bonds between lignin and
hemicellulose, causing the rupture of the intermolecular hydrogen bonds between
cellulose and hemicellulose, releasing the non-cellulosic fractions, resulting in a material
rich in cellulose (Ahuja, Kaushik, & Singh 2018; Farhat et al., 2017).

The main effect in the treated residues was the increase of the cellulose content
and consequently, the increase of the insoluble fiber content in all samples. Insoluble
dietary fiber does not form a gel and has limited fermentation, however, these materials
can be characterized by their porosity, low density, and ability to increase fecal volume
and evacuation, promoting the mechanical stimulation of peristalsis in the intestine
(Bernaud & Rodrigues, 2013; Dayib, Larson, & Slavin, 2020).

In recent years, the food industry has introduced new technologies that add great
value to the most diverse products, which in the recent past were not considered. The
recovery and reuse of agroindustrial residues have become possible and they can be used
as innovative functional ingredients to capitalize on new market trends (Bora, Ragaee, &
Abdel-Aal, 2019; Lai, Yeap, Lim, Teh, & Nisar, 2017; Udugama et al., 2020). The
chemical characterization of the treated residues obtained in this study showed that these
materials have the potential to be introduced to the market as commercial powders rich
in dietary fibers, due to the characteristics described by Yangilar (2013): high fiber
content (greater than 50 g/100g), low moisture (less than 9 g/100g), low percentage of

lipids, and neutral sensory characteristics.

3.2 Scanning Electron Microscopy (SEM)

The morphology of the residues surfaces before and after treatment is shown in



115

Fig. 1. The raw residues presented a compact structure typical of a lignocellulosic
material, and an outer layer covering the material surface was also observed. According
to Ahmadzadeh, Nasirpour, Harchegani, Hamdami, and Keramat (2018) and Fung, Yuen,
and Liong (2010), the outer layer of a lignocellulosic residue is composed of encrusting
substances such as hemicellulose, lignin, pectin, and waxes, protecting the cellulose fibers
inside, forming a compacted layer.

With the chemical and physical treatment in a one-step, the three residues had the
partial removal of hemicellulose, lignin, ashes, proteins and lipids, which resulted in
changes in their morphology (Fig. 1), showing the partial disruption of the lignocellulosic
complex, with bundles of fibers more exposed and fragmented. The external surfaces
became more irregular and porous, indicating the partial removal of the non-cellulosic

layer.
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Fig. 1. Micrographs obtained using MEV: raw oat hull (a), raw soy hull (b), raw coffee hull (c), treated
oat hull (d), treated soy hull and treated coffee hull.

3.3 Color measurements

The color parameters affected all three residues post-treatment (Table 2). The
luminosity parameter (L*) was higher in the treated SH and treated CH compared to the
raw samples, thus suggesting destruction of the chromogenic compounds in these
residues. The combined treatments did not affect the luminosity of OH. The increase in
luminosity in the treated residues can be an indicative that the enrichment of cellulose in

the material occurred, by the action of alkaline peroxide, due to its action as a bleaching



116

agent (Collazo-Bigliardi, Ortega-Toro, & Boix, 2018). Meng et al. (2019) reported that
alkaline peroxide treatment can destroy or modify chromophore structures in the
substrate. The alkaline conditions can cause H.O2 decomposition, thereby producing pre-

hydroxyl radicals, which attack the chromophore and bleach the substrate.

The color parameter a* (redness) significantly decreased from 7.72 and 7.64 to
3.22 and 4.64 (Table 2) in raw CH and raw SH, respectively. . Different from the other
two residues, redness increased in raw OH from 4.74 to 7.41 after treatments.

Yellowish (b* parameter) ranged from 19.21 for raw CH to 25.93 for for raw SH
(Table 2), with a little variation between the samples.

Table 2
Techno-functional properties of raw and treated residues
Component Raw OH Treated OH Raw SH Treated SH Raw CH Treated CH
L* 75.17+0.44° 71.06+0.33° 6951+050°¢ 8151+0.35% 51.79+098¢ 66.04+0.31°¢
a* 474+0.12° 741+015% 7.72+010% 322+0.06° 7.64+029% 4.64+0.08°"
b* 20.81+0.29° 24.91+0.152% 2593+020% 21.23+050° 19.21+0.29° 20.99+0.23°
WHC (g/g) 358+0.35° 518+020° 4.62+015° 597+039° 4.46+052° 6.56+0.29°2
OHC (g/g) 360+0.17% 370+0.07% 316+008° 353+011% 3.07+012° 3.67+0.06°2
SC(mg/mL)  412+022° 558+001% 452+023" 571+023% 426+023° 558+040°
HI (%) 12.16+0.31° 10.86+0.43°¢ 1365+0.09° 952+030°¢ 2054+2.65% 9.77+054°¢
EC (%) 750+0.01¢ 1333+144¢ 2200+263° 3.11+1.067 49.20+137% 30.83+1.44°
FC (%) 39+1° 4+1° 24+1° 19+1°¢ 14+1¢ 15+1¢

Data are the means of triplicate determinations + standard deviation. Different letters in the same line indicate

significant differences (p < 0.05) between means (Tukey test). WHC = Water-holding capacity; OHC = Qil-holding

capacity; SC = Swelling capacity; HI = Hygroscopicity; EC = Emulsifying capacity; FC = Foaming capacity.

3.4 Water-holding capacity (WHC) and oil-holding capacity (OHC)

WHC and OHC of raw and treated residues are presented in Table 2. For the three
residues, WHC of the raw residues was significantly lower (Tukey's test, p < 0.05) when
compared to the treated samples. The highest WHC values were observed for treated CH
(6.56 g/g) and treated SH (5.97 g/g). The treatment carried out on the samples using
alkaline peroxide possibly promoted the solubilization of lignin and hemicellulose, and
resulting in morphological changes observed by SEM, with external surfaces with more

irregular and porous surfaces, which possibly contributed to the increase in WHC
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allowing the water entrance hydration. Cardoso et al. (2016) reported that oat hulls
presented an increased water absorption when treated with alkaline hydrogen peroxide by
reactive extrusions and they attributed this effect to the increased exposure of hydroxyls
in the cellulose after the hydrolysis of some of the lignin fractions by the chemical
treatment. They also stressed that the removal of the outer layer resulted in voids that
facilitate the water entry in the interstitial spaces of the cell wall, which were more
accessible after chemical treatment.

According to Sette, Makinistian, Maturano and Salvatori (2021), physicochemical
and structural characteristics of fiber sources affects their hydration properties, since they
are defined as the ability of cell wall material to hold and/or retain water in its matrix.
They also reported the that the increase in porosity and the surface area can increase water
movement and water retention. Meng et al. (2019) also reported that alkaline peroxide
treatment can enhance WHC in lignocellulosic materials by partially removing proteins
and hemicelluloses, improving the specific surface area of the material and exposing more
hydrophilic groups.

All raw and treated residues employed in this study presented higher WHC values
when compared to other agroindustrial residues, such as fiber from maize hulls (2.32 g/g)
and wheat hulls (2.48 g/g) (Alfredo, Gabriel, Luis, & David, 2009) and spent coffee
grounds (2.43 g/g) (Vilela et al., 2016). WHC is an important property in both
physiological and technological aspects and ingredients that have high WHC can be used
in food formulations or as a substitute ingredient because of their improved sensory
characteristics, which texture quality to foods (Meng et al., 2019; Porte, Silva, Almeida,
Silva, & Porte, 2011).

OHC of lignocellulosic materials depends on the surface characteristics, total
charge density and hydrophobicity of the ingredients particles (Meng et al., 2019). The
one-step treatment affected the OHC of treated SH and CH samples, however the increase
was lower than the increase observed for WHC (Table 2); OHC of SH increased from
3.16t0 3.56 g/g, and for CH from 3.07 to 3.67 g/g, while for OH the OHC was not affected
by the combined treatment. Possible the changes observed in the morphology of fibers
surface by SEM, with the exposure of the fiber surface area, as well as capillary attraction,
contributed to the increase on the physical entrapment of oil.

The OHC values obtained in this study are high in comparison to that for dietary
fiber fractions of chia (2.02 g/g) and barley fiber (2.00 g/g) (Alfredo, Gabriel, Luis, &

David, 2009), and orange bagasse treated by a combination of a hydrothermal treatment
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in alkaline medium (1.67 g/g) (Mantovan et al., 2021), but lower than OHC of pea fiber
(6.93 g/g) (Alfredo, Gabriel, Luis, & David, 2009). Vilela et al. (2016) reported that OHC
values of spent coffee grounds bleached with alkaline peroxide 10% increased from 2.64
o/g to 3.10 (g/g), and according these authors, alkaline peroxide in concentrations
between 5-25% results in an increase in OHC of lignocellulosic materials, while Moura
et al. (2011) using low concentrations of alkaline peroxide (0.3 - 0.9%) on soybeans hulls
reported no changes in OHC in the treated samples.

OHC is an important property if avoiding fat loss during food processing is
intended. It is also beneficial in terms of flavor retention, and a relevant feature if the fiber
is intended to be used as an emulsifier (Vilela et al., 2016). High oil absorption rates
determine whether the ingredient can be used especially in meat products or products that
require emulsification such as cake batter, mayonnaise or salad dressings, soups and
processed cheeses (Silva-Sanchez, Gonzalez-Castafieda, Léon-Rodriguez, & Barba de la
Rosa, 2004; Porte et al., 2011). Additionally, OHC can be related to some nutritional
properties such as the capacity to decrease serum cholesterol levels and remove excess

fat from the human body, which is very important for food applications.

3.5 Swelling capacity (SC)

The results for the swelling capacity in this study followed the same trend as the
water-holding capacity, all treated residues had significantly (Tukey test, p <0.05) higher
SC than the raw residues. The swelling occurs by the fixation of water through the fibrous
matrix, it is controlled by intermolecular bonds. The modification of this property in the
modified materials may be associated with the change in the characteristics of the
molecular chain and intermolecular bonds by the treatment with alkaline solutions and
high temperature. Therefore, the treatment performed in the present work increased the
hydration capacity of the residue, possibly by structural modification of lignin and

cellulose crystallinity.

3.6 Hygroscopicity (HI)

Raw CH presented a hygroscopicity of 20.54% (Table 2), and it was the only

sample categorized as hygroscopic powder according to GEA Niro Research Laboratory
(2010) while raw OH (HI = 12.46%) and raw soy hull (HI =13.65%) were classified as
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slightly hygroscopic. When these residues were treated they resulted in powders with
lower hygroscopic properties, with no statistical difference between them.
Hygroscopicity is an important property in food processing, being related to the ability of
the material to absorb moisture from the atmosphere. A more hygroscopic material can

be beneficial for bread and cakes, but detrimental for candies and sugars (Martins, 2001).

3.7 Emulsifying capacity (EC)

EC is an ability to act as an agent that facilitates solubilization or dispersion of two
immiscible liquids (Alfredo, Gabriel, Luis, & David, 2009). For the EC, the raw CH had
the highest emulsifying potential, with values of 49.20%, followed by the treated CH
(30.83%) and the raw SH (22.00%). The results for EC can be justified by the interaction
of proteins and soluble fibers that constitute the matrix of each residue. The raw CH had
the highest concentration of soluble fibers and the second-highest of proteins (Table 1),
and this material when treated showed a decrease in both properties, its soluble fibers
percentage decreased by 28% and proteins by 48.1%. Comparatively the raw SH
decreased by 84.1% in protein content and 45.9% in soluble fiber.

The application of ingredients with variable functional properties has been
important for application in meat products, especially those with good emulsifying
capacity, contributing to the formation of emulsion in the final product (Castilho,
Fontanari, & Batistuti, 2010). However, ingredients with low emulsifying stability
become inappropriate because of the heat treatments performed with these products.

3.8 Foaming capacity (FC)

FC can be related to the content of polysaccharides in a sample, as well as to the
protein molecules in the gas-liquid interfacial behavior, as a function of the incorporation
of stabilized air bubbles in the samples (Trigui et al., 2018). Treated OH (FC = 39%) and
raw SH (FC = 24%) (Table 2) had the best foaming ability. FC of OH significantly
decreased from 39 to 4%, and for SH from 34 to 19%, while for CH this property was not
affected by the combined treatment. According to Porte et al. (2011) ingredients with
higher foam capacity are suitable for use in food systems that require this property such

as ice cream, mousses, meringues, and others.
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4. Conclusion

The combination of autoclaving (hydrothermal treatment) with alkaline peroxide was
efficient in the treatment of oat hulls, soybean hulls and coffee hulls to obtain cellulose-
rich materials with potential to be used as food ingredients for several applications,
especially as source of insoluble dietary fiber. This high content of insoluble fiber in the
materials plays a significant role in health when consumed, acting mainly in regulating
intestinal activity.

The functional properties showed promising results and they were affected by the
combined physical and chemical treatments, the different treated materials had increased
water absorption capacity and swelling, making them residues promising for use as food
ingredients to enrich products with fiber and also to help as an additive, generating a
modification on physical, chemical, and sensory characteristics of the product. Therefore,
the treated residues can be used by the food industry in health and dietary food products,

such as fiber-rich powders, nutritional bars, breads, and cookies.
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