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RESUMO

Este estudo tem como objetivo explorar uma area pouco atingida no campo
da viticultura, demonstrando alternativas para a destinacdo de um residuo pouco
assistido, o engaco da uva. Composto por celulose, hemicelulose, lignina, taninos e
proteina, sua variacdo qualitativa € dependente da variedade e meio onde é
cultivada. Sendo o engago um material lignocelulésico com altos teores de
compostos fendlicos, ha um grande potencial da reutilizagdo do engago na industria
dos painéis de MDF (Medium Density Fiberboard) e aglomerados. O municipio de
Bento Goncalves - RS é o principal polo de processamento de uva e também o
principal polo moveleiro do pais, produzindo 62,8 milhdes de pegcas em MDF, o que
equivale a 74,8% do seu total produtivo. O aumento na geragdo de residuo é
proporcional a demanda de mercado, o Rio Grande do Sul elevou sua producgao de
vinho em mais de 40% nos ultimos 16 (dezesseis) anos. O estado que é destaque
nacional no processamento de uva para elaboragdo de vinho, suco e derivados,
processou 750 milhdes de quilos de uvas em 2017, gerando residuos sazonais que
equivalem a 150,6 milhdes de quilos por ano, onde 52,71 milhdes de quilos foram
compostos pelo engaco. Hoje este residuo tem como destino principal o aterro
sanitario ou compostagem. O presente estudo teve como objetivo avaliar e
quantificar a composigao quimica do engago das variedades mais processadas em
Bento Gongalves, Rio Grande do Sul, de modo a encontrar a sua valorizagdo na
aplicacdo em MDF e aglomerados. A caracterizagdo da estrutura quimica da
biomassa pode ser o indicativo de um futuro potencial para a sua aplicagédo na
industria moveleira, em comparagao com a estrutura de outras plantas, o algodao
que produz fibras, suas paredes secundarias sao constituidas quase unicamente por
celulose, ja os pinheiros sédo caracteristicos por produzirem madeira de compressao
€ enriquecida em lignina. Nas analises quimicas |laboratoriais foi necessario realizar
a adaptacdo da metodologia, que foi satisfatorio para aplicacdo da
biomassa.Analisados os extrativos da biomassa com o objetivo remover acidos
graxos, alcoois graxos, fendis, terpenos, esteroides, acidos resinosos, colofonias,
ceras e outros compostos cera, 6leo, fendlicos soluveis em organicos. As variedades
Isabel e Niagara, apresentaram 52,27% e 44,54% respectivamente, a variedade
Bordd com 23,78% de extrativos apresentando assim, menores teores de compostos

extrativos. As trés variedades de uva apresentaram de 17,23% a 19,32% de legnina
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para as trés variedades,e quantitativo de holocelulose para as variedades Isabel e
Niagara de 27,16 % e 35,54 % respectivamente, podendo ser viavel seu teste em
aplicagao para a utilizagdo na industria de MDF e aglomerados. A variedade Bordd
apresentou maior quantidade de material 57,93 +£0,66 % em teor de holocelulose,

indicando o seu potencial para testes em derivados de celulose.

Palavras-chave: Engaco. Uva. Bento Goncgalves. MDF



ABSTRACT

This study aims to explore an area that has been poorly reached in the field of
viticulture and demonstrating alternatives for destination of a grape residue.
Composed of cellulose, hemicellulose, lignin, tannins and protein. This qualitative
variation depends on the variety and a half where it is grown. Being the stalk
lignocellulosic material with high levels of phenolic compounds, there is great
potential for reusing stalk in the fabricate the MDF (Medium Density Fiberboard) and
agglomerates industry. The municipality of Bento Gongalves - RS is the main pole for
grape processing and also the main furniture pole in the country, producing 62.8
million MDF pieces, which is equivalent to 74.8% of its total production. The increase
in waste generation is proportional to market demand, Rio Grande do Sul increased
its wine production by more than 40% in the last 16 (sixteen) years. The state that is
a national highlight in the processing of grapes for the production of wine, juice and
derivatives, processed 750 million kilograms of grapes in 2017, generating seasonal
waste that are equivalent to 150.6 million kilograms per year, where 52.71 million
kilos were composed by the stalk. In current days this waste has as its main
destination the landfill or composting. The present study visa to evaluate and quantify
the chemical composition of the stalk of the most processed varieties in Bento
Gongalves, Rio Grande do Sul, in order to find its valorization in the application in
MDF and agglomerates. The characterization of the chemical structure of biomass be
able to indicative of a potential application in the furniture industry, in comparison
with the structure of other plants, the cotton that produces fibers, its secondary walls
are constituted almost exclusively by cellulose, Pine trees are characteristic for
producing compression wood that is enriched in lignin. In the laboratory chemical
analyzes it was necessary to carry out the adaptation of the methodology, which was
satisfactory for the application of biomass. Analyzed the biomass extracts in order to
remove fatty acids, fatty alcohols, phenols, terpenes, steroids, resinous acids, rosins,
waxes and other compounds wax, oil, phenolics soluble in organic. The varieties
Isabel and Niagara, presented 52.27% and 44.54%, respectively, the Bordd variety
with 23.78% of extractives, under these circumstances presenting lower levels of
extractive compounds. The three grape varieties presented from 17.23% to 19.32%
of legnina for the three varieties, and the amount of holocellulose for the varieties

Isabel and Niagara of 27.16% and 35.54% respectively, and its test may be viable. in
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application for use in the MDF and chipboard industry. The Bordd variety showed a
greater amount of material 57.93 + 0.66% in holocellulose content, indicating its

potential for testing cellulose derivatives.

Keywords: Stalk. Grape. Bento Gongalves. MDF.
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1. INTRODUGAO

A geracéo de residuos ocorre em toda e qualquer cadeira de producgao. As
geracdes de residuo acontecem em diferentes estagios, incluindo a extragdo de
matéria-prima, produgéo de bens e na distribuigdo de bens e bens de consumo. (He,
2019). O principal destino de residuos no Brasil ainda é o aterro sanitario, com
baixos padrées de seguranga ambientais, ndo representando a melhor solugéo para
a destinacgao final dos residuos gerados na agroindustrial. (Pires e Mattiazzo, 2008).

A exploragdo de recursos renovaveis tanto para energia como para 0s
materiais, tém atraido recentemente uma atencao consideravel, principalmente para
obter respostas econbmicas e ambientais, problemas associados ao uso de
homologos fosseis. Dentre eles, em particular a grande quantidade de subprodutos
resultantes das atividades agricolas, marinhas e florestais, as quais representam
uma promessa a primeira geragao de meios naturais, disponivel para modificagcbes
quimicas especificas destinadas a gerar novos materiais. (Fernandes; Freire;
Gandini, 2008).

O Rio Grande do Sul, maior estado produtor de derivados da uva no Brasil,
teve um aumento de 41,34% na produgao nos ultimos 16 (dezesseis) anos (Instituto
Brasileiro do Vinho. (IBRAVIN, 2017). O principal destino do residuo gerado na
cadeia vitivinicola é a compostagem e a alimentacdo animal. (Gallon et al. 2014). A
cidade de Bento Gongalves detém15% do total de uvas processadas no estado,
junto com as demais regides produtoras na Serra Gaucha, produz 85% do total
nacional de vinho e suco do Brasil, sendo o maior polo gerador deste tipo de
residuo. (Vinhos, 2018).

Prozil et al. (2013) demonstraram que € possivel valorizar o residuo gerado
em uma vinicola localizada em Penalva do Castelo em Portugal, através da
caracterizagao quimica da uva da variedade Vitis vinifera L. (Toriga Nacional) onde o
engaco da uva da variedade supracitado, apresentando valores de 30-31% de
celulose, 21% de hemicelulose, 17-18% de lenhina, 15-16% de taninos e cerca de
6,0% de proteinas.Sendo o engago um material lenhoceluldsico com altos teores de
compostos fendlicos, pode haver um grande potencial da reutilizagdo do engago na
industria dos painéis de MDF (Medium Density Fiberboard) e aglomerados.

O Brasil é o quinto maior produtor de painéis de MDF no mundo.Em 2014 o

polo moveleiro de Bento Goncgalves foi responsavel pela produgao de 83,96 milhdes
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de pecas acabadas dos 471,7 milhdes unidades produzidas no Brasil, onde 74,8%
destas pecas sao fabricadas em MDF. Bento Gongalves se destaca nacionalmente
62,8 milhdes de pecas em MDF. (Sperotto, 2018).

A reutilizagcdo de um residuo, dentre as opcgdes de disposicao final dele, é
sem duvida a melhor opcéo, seja ele sob o ponto de vista econdmico, social ou
ambiental. (Pires e Mattiazzo, 2008). As proximidades do polo gerador e do possivel
polo receptor desse residuo, torna rentavel a futura aplicagdo do residuo
agroindustrial vitivinicola no setor moveleiro, excluindo-se longos trajetos de
transporte e minimizando custos. A analise quimica do residuo € o passo inicial para

este processo de criagcdo de um novo co-produto.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo Geral

Caracterizar os componentes fisico-quimicos dos residuos gerados, das
variedades de uva Isabel, Bordd e Niagara visando o aproveitamento na produgao

de painéis de MDF e aglomerado.

1.4.2 Objetivos Especificos

a) Adaptar a metodologia de caracterizacdo de biomassas lignocelulésico
existentes para quantificar o material quimico do residuo das uvas das
variedades Isabel, Bordd e Niagara, da cadeia produtiva de vinhos e suco
de uva;

b) Analisar as caracteristicas fisico-quimicas dos residuos gerados no
processamento das principais variedades no Vale dos Vinhedos, Rio
Grande do Sul;

c) Indicar as melhores destinagbes dos residuos estudados, com foco na
industria moveleira, segundo seus teores de celulose, hemicelulose e

Lignina.
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2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA
2.1. Sustentabilidade

O homem tem dominado fontes de energia vastas e inesgotaveise ao mesmo
tempo sem saber qual sera o efeito do aumento do uso dessas novas fontes de
energias,quanto a disponibilidade desses recursos no sistema mundial. Alguns
especialistas acreditam que recursos energéticos abundantes permitirdo a
humanidade descobrir e utilizar materiais em locais inacessiveis, como exemplo o
fundo do mar, processar minérios mais pobres, até mesmo rochas comuns, e reciclar
residuos solidos e recuperar os metais que nele contém. (Meadows: Litto, 1972).

Em 1972, foram registradas as primeiras ideologias sobre sustentabilidade, na
conferéncia de Estocolmo, onde foi acordado que o homem deve preservar a
natureza para melhoria e manutencdo da vida, evitando a utilizacido de recursos
naturais de forma a evitar o esgotamento, assegurando o seu compartilhamento por
longos periodos. (Declaragcéo de Estocolmo, 1972).

Ao final do século XIX em diversos paises, surgiram as alternativas de
agricultura  “sustentavel”:  agricultura orgénica, biodinamica, regenerativa,
permacultura, entre outros nomes, todos com o propdsito de dinamizar o entao
modelo atual que degradava cada vez mais rapido o meio ambiente. Porém, por
muitas vezes as novas alternativas ndo conseguiam dar a resposta na velocidade
em que o ecossistema necessitava, dado entdo que surge a agroecologia, como
novo conceito que busca integralizar as outras areas de conhecimento a gestao
ambiental com o conhecimento e experiéncias ja consolidadas dos agricultores.
(Caporal; Paulus; Costabeber, 2009).

Em um sentido amplo, a agroecologia tem o papel de integrar as variaveis
econdmicas, sociais e ambientais no sistema do desenvolvimento rural, analisar as
relacbes pré-estabelecidas entre a sociedade e as instituicdes que regulamentam os
sistemas agrarios. A agroecologia realiza a interagdo entre a necessidade de
exploracdo dos recursos naturais pelo homem e a manutengcdo do ecossistema,
onde é estudada principalmente nos paises subdesenvolvidos por grupos de
pesquisadores multidisciplinares, buscando novas fontes para o equilibro entre os

trés pilares da sustentabilidade, produtividade com agricultura justa,
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economicamente viavel e apropriada ecologicamente. (Casado; Molina; Guzman,
2000).

2.2. A Viticultura e o Meio Ambiente

O portugués viticultor Bras Cubas foi responsavel pelas primeiras videiras no
Brasil, plantadas em Sao Vicente em 1532.0 rei de Portugal havia concedido o local
onde entdo seria a cidade de Praia Grande, litoral de Sao Paulo. Apds a tentativa ter
dado errado devido ao clima, o “terroir’ s6 é encontrado entdo por Cubas na faixa
serrana do estado, onde hoje localiza-se a cidade de S&o Paulo. (Rosa, 2016).

Ja na Serra Gaucha no ano 1626, o cultivo da uva comum e a producao de
vinhos comegaram a ser realizados apenas para atender a demanda familiar de
cada produtor. Foi entdo que apdés 1970 a producdo de vinhos ganhou escalas
maiores com a busca de aperfeicoamento e melhores praticas no manejo,
melhorando assim a qualidade dos vinhos. A criacdo do MERCOSUL trouxe mais
competitividade aos vinhos argentinos e chilenos no Brasil, posteriormente a criagao
da APROVALE - Associacao dos Produtores de Vinhos Finos do Vale dos Vinhedos,
o que levou a Serra Gaucha, que conquistou a IP - Indicagdo de Procedéncia da
Serra Gaucha em 2002, uma identificacdo do local de origem de um produto por
suas caracteristicas e/ou qualidade do produto. (Anjos; Criado; Bezerra, 2010).
Colaborando com o crescimento local e transformando a Serra Gaucha no principal
destino turistico vinicola do Brasil, atraindo diversos investidores na area. (Valduga,
2007).

O Brasil esta entre os trés maiores produtores de frutas do mundo, junto com
a China e a india produzem cerca de 45,9% do total mundial, ilustrado na figura 01,
onde o principal consumidor é o proprio mercado interno. A uva esta entre as quatro
frutas mais produzidas no mundo, sendo que junto com a banana, melancia e maga,
e também entre as quatro frutas mais produzidas no Brasil, atras somente da

laranja, banana e abacaxi. (Parana, 2017).
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Figura 1 - Principais paises produtores de frutas
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Fonte: Adaptado de Parana, (2017).

Como qualquer outra producdo, a industria vitivinicola exerce influéncias na
degradagao do meio ambiente, segundo a Unido Européia (2006), essas influéncias
sao:

e Impactos causados ao solo como: erosdes, compactagao e perda de
matéria organica;

e Uso intenso de produtos fitofarmacéuticos, em especial fungicidas;

¢ A maneira de descarte dos subprodutos da vinificacao;

e Aumento do uso de irrigagdo em algumas regides;

e Especializagao excessiva;

e Riscos resultantes de um arranjo desordenado;

2.3. A producgao Vitivinicola no Rio Grande do Sul.

Segundo dados obtidos pelo IBRAVIN (2017), existem 673 vinicolas ativas no
estado do Rio Grande do Sul. Na safra de 2017 (cultivo de 2016), a producao de uva
para processamento, excluindo-se as de consumo in natura, foi de
aproximadamente 753 mil toneladas, das quais geraram aproximadamente 485,44

milhdes de litros de vinho, suco e derivados.
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Figura 2 - Evolugao na produgao de processamento de Uva no RS
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Fonte: IBRAVIN/MAPA/SEAPI-RS Cadastro Vinicola (2017).

A figura 02 demonstra o crescimento do processamento em 16 (dezesseis
anos), crescimento este de mais de 60%.

Segundo Rizzon, Zanuz e Manfredini (1994), a variedade Isabel, devido a
rusticidade e versatilidade, € a mais cultivada no Estado do Rio Grande do Sul. A
variedade Isabel € empregada como uva de mesa, para elaboragdo de vinho, suco,
geleia e vinagre. Até hoje, como pode ser confirmado através de dados estatisticos
fornecidos pelo cadastro viticola, mostrado na figura 03, Mello et al. (2015), a
variedade Isabel ainda € a uva mais cultivada e processada na regido, em seguida
as variedades Bordd e Niagra Branca, totalizando mais de 55% do total de uvas

processadas no estado.



20

Figura 3 - Uvas mais produzidas no Rio Grande do Sul

Isabel
26%

N

23%
Niagra
Branca
7%

Demais
44%

Fonte: Adaptado de Mello et al. (2015)

2.4_A cadeia de producgao Vitivinicola

Conforme a Legislacao brasileira n°® 7.678/1988, o vinho é uma bebida alcodlica
obtida a partir da fermentacédo da uva, onde se classificam em dois grandes grupos,
vinhos finos e os vinhos de mesa, onde o primeiro grupo sédo os vinhos elaborados a
partir de uvas européias da espécie Vitis Vinifera e os vinhos de mesa sao
elaborados a partir das uvas comuns, principalmente da espécie Vitis Labruscas.
(Brasil, 1988).

Para a producdo de vinhos tintos e brancos, observa-sena figura 04, a
similaridade no processamento das uvas somente na primeira etapa, que € chamada
de desengace, processo onde € gerado o primeiro residuo objeto desse estudo, as
chamadas raquis ou engago sao separadas das bagas tanto da uva branca como da
uva tinta. Apds, as uvas que serao processadas para os vinhos brancos, irdo passar
por prensagem, onde sera extraido todo o liquido contido na baga, entdo € gerado o
segundo residuo, chamado de bagaco, sendo a fragédo restante da uva a pelicula e
as sementes. Ja o residuo dos vinhos tintos, s6 sera obtido apds outros processos
realizados, como a fermentagdo alcodlica e maceragdo (contato com a casca e
sementes para extracao de cor e compostos que darao a estrutura aos vinhos), onde
entdo,sera realizada a separagcdo do liquido do bagagco e a prensagem para
obtencdo do residuo solido. (Rizzon; Dall’'agnol, 2007; Rizzon; Dall’agnol, 2009;

Rizzon; Meneguzzo; Manfroi 2003).
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Figura 4 - Cadeia de Processamento da Uva
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A fragao restante da uva depois do processamento e elaboracédo de vinhos e
derivados, € constituida pelas partes soélidas, dentre as quais encontra-se o bagaco,
a pelicula, sementes e o engacgo. (Splendor, 2013). Ha alguns fatores que podem
influenciar na quantidade de residuo gerado na cadeia vitivinicola, seja pelo manejo
da uva no campo, sejam pelas influencias do “terroir’ ou pelo tipo de processamento
que cada vinicola adota. Alguns autores relacionam a quantidade representativa do
residuo gerado por quantidade de uva processada. (Bagchi et al., 2000; Llobera e
Canellas, 2007), onde consideram que o residuo representa cerca de 20% do peso
da uva processada para vinho. Gonzalez-Centeno et al., 2010 consideram que o
bagaco representa cerca de 10 a 20%, totalizando aproximadamente 150 milhdes de
kg deste residuo no ano de 2017, e o engacgo de 2 a 8% do peso da uva antes de
seu processamento, produzindo em torno de 60 milhdes de Kg de residuo. Ja
Schumacher (2007) afirma que o engaco representa apenas 3 a 7% da massa da
vindima, mas estimou o seu volume em 30% do total do residuo. Em termos
volumétricos, 800 quilos de bagag¢o de uva ocupam de 1 metro cubico. (Splendor,
2013).
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Os residuos organicos das industrias de alimentos e bebidas, especialmente
as sazonais onde a produgao € alta e totalmente concentrada em determinado
periodo do ano como no caso das uvas, a demanda bioldgica e quimica de oxigénio
torna-se grave e podem gerar problemas de poluigdo. (Spigno; Pizzorno; Faveri,
2008).

2.5. Caracteristicas e potencialidades do residuo Vitivinicola

Deve- se evitar o depésito de residuo organico fresco ao solo, pois resultam
em uma grande mudanga no ecossistema natural e para a cultura que esta se
desenvolvendo, uma vez que a matéria organica é depositada diretamente ao solo.
Se a matéria organica nao for parcialmente tratada, sera degradada pela microbiota
e resultando assim, em uma producado de metabdlitos intermediarios que nao sao
compativeis com o crescimento normal das plantas, havera entdo, competicdo por
nitrogénio entre os microrganismos e as raizes das plantas, resultando em uma alta
concentragcao relagdo carbono e nitrogénio,e com isso, a geragdao de aménia no
solo.(kuzyakov e Xu, 2013).

Até a década de 90, as vinicolas espanholas pagavam € 230més/m® para
destinagdo do seu residuo e multas de até €3.000 (trés mil euros) como taxa de
destinagao incorreta do residuo agroindustrial, no entanto, nos ultimos anos essa
multa cresceu, e pode chegar até a € 40.000 (quarenta mil euros), além de e prisao.
Estudar alternativas de valorizagdo do residuo vitivinicola pode trazer descobertas
significativas, como a fermentagédo de bagago de uva, residuos da poda do vinhedo
ou borras de vinificagdo,que ja se transformaram co-produtos e produz acido
tartarico, biossurfactantes, xilitol, etanol e outros compostos. Além disso, o bagaco e
as sementes sao ricos em compostos fendlicos que possuem propriedades
antioxidantes e podem ser utilizados na industria alimenticia e farmacéutica.
(Devesa-Rey et al., 2011).

2.5.1. Compostagem do residuo como meio alternativo

Uma destinagdo para o residuo vitivinicola € a compostagem, processo

microbiano que através de diferentes tipos de enzimas hidroliticas baseadas em
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substratos promovem a degradagao de materiais organicos. (De Bertoldi; Vallini e
Pera, 1983).

Ranalli et al.(2007) estudaram a eficiéncia da compostagem, avaliando a
eficacia do processo durante 5 (cinco) meses quanto a qualidade e maturidade do
composto curado obtido por uma mistura de residuos de vinicolas (engago de uva,
bagaco de uva), lamas de laticinios e casca de arroz. O processo de compostagem
foi monitorado por analises fisico-quimicas, espectroscopicas (Espectroscopia de
Infravermelhos - FTIR, Termogravimetria Derivada - DTG e Calorimetria Exploratéria
Diferencial - DSC), microbiolégicas e enzimaticas. Atividades bioldgicas (ATP,
conteudo de DHA e varias atividades enzimaticas), variacées de impedancia (DT) de
culturas mistas durante o crescimento e potenciais patdégenos (E. coli e Salmonella
sp.). Os testes de fitotoxicidade deram um indice de germinacdo superior a 90% e
nao foram evidenciadas diferengas genotdxicas significativas entre os controles e as
amostras de composto. Patégenos nao foram encontrados no composto curado que
pode, portanto, ser usado satisfatoriamente como aditivo as culturas agricolas. Ainda
nao ha uma medigédo direta individual dos fatores de processo de compostagem,
biolégico, quimico ou fisico, para que possa avaliar a qualidade de uma
compostagem.

A eficiéncia da compostagem esta ligada diretamente aos tipos e quantidade
de cada residuo empregado. Bustamante et al. (2008) realizaram a analise de
diferentes misturas de residuos agroindustriais, entre elas o residuo vitivinicola.
Quatro diferentes amostragens (P1, P2, P3 e P4) foram preparadas com misturas de
haste de uva (GS), bagaco de uva (GM), bagaco de uva prensado (EGM), lodo de
esgoto (SS), esterco de vaca (CM) e esterco de galinha (PM).

Tabela 1 - Caracteristicas microbioldgicas do composto

Engaco TRS TE TC CF ENT S.A. SAL.

SS >1,00x10* | 1,02x108 | >2,4x10% | 1,10x10° | >2,40x10° | <3,00x10° D

CM 6,00x10° | 3,33x10% | 9,8x10" | 9,8x10" | >2,40x10° | <3,00x10°

PM >1,00x10* | 3,6x10* | >2,4x10° | >2,4x10° | >2,40x10% | 3,20x102

TRS: Teores redutores de sulfito; TE: Total de enterobacteriaceae; TC: total coliforms; CF:
Coliforms (E. Coli); ENT: Enterococci; S.A.: Staphylococcus aureus, SAL.: Salmonella.
Fonte: Adaptado de Bustamante et al.(2008)
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Conforme demonstrado na tabela acima, a compostagem por aeragao
estatica demonstrou-se eficaz na redugao dos patdgenos (os teores de redutores de
sulfito, Clostridio, Enterococos e Salmonella), juntamente com as pilhas que
obtiveram o maior aumento de temperaturas, porém as altas temperaturas nao
eliminam completamente os patdégenos, bem como n&o realiza uma boa
higienizagcao do produto final. Outros fatores, entre eles umidade, disponibilidade de
nutrientes ou microbiota competitiva, podem influenciar a capacidade de crescimento
de alguns patdégenos, como E. coli ou Salmonella, deve-se ter o monitoramento no
composto quanto ao seu resfriamento, onde pode ocorrer a reativacdo ou o

crescimento de um novo grupo microbiano. (Bustamante et al, 2008).
2.5.2. Fonte de compostos fendlicos antioxidantes

Alguns estudos analisam os rejeitos como: bagacos, cascas e sementes, que
também possuem o poder antioxidante, podendo com isso, ser uma importante fonte
para futuros experimentos na produg¢ao de cosméticos e farmacos.

Os talos e sementes obtidos como residuos dos produtos derivados da uva,
tem um grande potencial na obtengdo de matéria prima para produtos que requerem
atividades antioxidantes na formagéo (Ex: cremes, alimentos funcionais e alimentos
suplementares), em comparagdo com o bagaco. No entanto, o desafio de
desenvolver incrementos importantes dos talos e sementes sdo economicamente
diferentes. As sementes ja sdo reconhecidas pelos efeitos benéficos que eles tém
sobre a saude. Portanto, o desafio visa projetar um processo que possibilite a
competitividade em relagcdo ao fornecimento do mercado entre eles. (Ruales-
Salcedo et al., 2017).

A uva tem importantes poderes antioxidantes, o aumento do consumo esta
ligado diretamente com estudos que demonstram seu poder em auxiliar doengas
cardiovasculares, melhoria no metabolismo, melhoria de memdria e auxilio na
geracao de células do figado e rins.

E possivel isolar diretamente de 1 g de extrato bruto do engacgo da uva, dentro
de 30 minutos, uma fragédo enriquecida oito vezes em resveratrol e seus oligbmeros,
e a possibilidade de obter trans-resveratrol (90% puro) num passo de 90 minutos (7
mg a partir de 1 g de extrato bruto de engaco de uva), conforme demonstrando na

figura 05. (Delaunay et al., 2002). O resveratrol € um importante composto fendlico,
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além de seus efeitos cardiovasculares, a suplementagao foi sugerida como benéfica
para o combate a uma ampla gama de doengas e condi¢des como anti-inflamatério,
combate ao cancer, doenga de Alzheimer e envelhecimento das células. (Pervaiz e
Holme, 2009; Schmit et al. 2010; Ladurner et al. 2014).

Figura 5 - Resultado de tempo de extragdao cromatografica do engago da uva
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E ampla a extracdo de compostos antioxidantes de produtos naturais para
utilizagcdo na industria quimica, alimenticia e farmacéutica. O método de extragao
esta diretamente ligado com a eficiéncia do mesmo, na extragcdo dos compostos
antioxidantes do engaco da uva a secagem com ar quente envolve uma menor
concentracdo de antioxidantes na massa seca por um processo de extracdo mais
lenta, a temperaturas entre 60 e 80°C. (Garcia-Perez et al. 2010).

Os engacgos de uva sao particularmente ricos em flavondides e estilbenos,
com trans-resveratrol e 3-viniferina presentes em concentragcdes consideravelmente
altas. (Anastasiadi et al. 2012).

Em comparacdo de métodos, a quantidade de compostos antioxidantes
extraidos por agitacdo mecanica em solugao de etanol 80% v/v a 60°C do engaco da
uva € maior do que as extraidas por ultrassom, podendo ser associado a geometria
irregular do talo. (Carcela et al. 2010). O pré-tratamento com queda de pressao
controlada instantanea (/nstant controlled pressure drop - DIC) do engag¢o da uva
para extracdo dos compostos fendlicos com solventes convencionais aumenta

significativamente a disponibilidade de compostos, principalmente o acido galico,
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quercetina, acido elagico e resveratrol em 50% (v/v) de extratos aquosos de etanol,

acetato de etila ou propanol. (Sanchez-Valdepenas et al. 2015).
2.5.3. Fonte de energia sustentavel

Ainda é falha a destinacdo sustentavel dos residuos de uvas produzidos em
vinicolas, mesmo sendo biomassas com grande potencial na combustdo para a
geracao de energia elétrica e na pirdlise para a produg¢ao de biocarvao, bio-6leo e
biogas, potenciais alternativas para a redugédo das emissdes de didxido de carbono
no meio ambiente. (Zhang et al. 2017). O rejeito vitivinicola tem potencialidade para
nova abordagem, tanto no seguimento para um ideal gerenciamento de residuos de
biomassa reduzindo os impactos da produgdo quanto a sua valorizagdo para a
producgao de energia. (Fabbri; Bonifazi; Serranti, 2015).

O bagago da uva possui caracteristicas semelhantes a biomassa da madeira,
até mesmo maior potencial energético, recomendando este residuo como fonte de
energia renovavel no processo de pirdlise como estagio de pré-tratamento para
conversao de produto para combustiveis derivados de alta qualidade. Porém, a sua
eficiéncia para o processo sofre grandes influéncias sob os parametros de
processamento da uva na agroindustria como distribuicdo e propriedades fisico-
quimicas. (Marculescu e Ciuta, 2013).

A incineragcdao do engaco da uva juntamente com o bagaco foi utilizada por
Mariani et al. (1992), como fonte para geragdo de energia utilizando incineragédo. A
eficiéncia de combustao foi superior a 99,9% com base nas emissdes de CO e CO?,
O mesmo estudo demonstrou que o principal macro poluente emitido foi o NOX (138
— 305 mg/Nm?3). Os resultados indicaram que a incineragao feita em instalacoes
apropriadas representou uma boa solugdo para destinacdo final deste tipo de
residuo.

Dinuccio et al. (2010) estudaram o potencial na geracdo de biogas de
diferentes biomassas, entre elas o engaco e bagaco de uva. Neste experimento
verificaram a producdo de biogas com concentragdo de metano entre 55 — 70%,

mantendo o reator em condi¢des estaveis, conforme observa-se na figura 06.
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Figura 6 - Producao de biogas
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Fiori et al. (2012), compararam a eficiéncia entre modelos na avaliagdo dos
resultados da termo-degradac&o, onde apontou o Distributed activation energy
models (DAEMs) como a melhor performance. As analises apontam o modelo mais
confiante para o estudo de possivel utilizagdo dos residuos da uva na geragao de
energia de fonte renovavel, através da modelagem da cinética da desvolatilizagao,
focando em um possivel desenho de processos de conversao termoquimica, como
pirdlise lenta, gaseificagdo em gotejamento de corrente ascendente ou descendente,
através da termogravimetria (TGA) que visa a decomposi¢ao térmica de material
carbdnico em condicdo de auséncia ou baixa concentragdo de oxigénio, podendo
resultar em carvao vegetal, bio-6leo ou gases inertes como o monoxido de carbono,
hidrogénio e metano.

O engaco da uva mostrou-se uma alternativa como substrato para acultura do
fungo Aspergillus terreus, agente de decomposicdo de residuos de lignocelulose,
para o acumulo de Oleo de Célula Unica (SCO) de fungos oleaginosos das zonas
umidas de manguezais, para potencial utilizagdo como matéria prima para produgao
de biodiesel. (Khot et al. 2012).

2.5.4. A utilizacao do residuo como fonte de biossorventes

Um dos residuos gerados na vitivinicultura, o engago da uva, pode ser

utilizado no processo para o tratamento de efluentes aquosos na remocéo dos ions
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metalicos e compostos organicos, como solvente de baixo custo. (ESCUDERO et al.,
2017).

Segundo Shuval et al. (1991) a jungédo do residuo vitivinicola, engago e
bagacgo, com aguas residuais onde a mistura atingiu a temperatura de 55°C por um
longo periodo, as analises demonstraram a redugdo da presenga de organismos
bacterianos indicadores de coliformes fecais, estreptococos fecais e Salmonella para
niveis aceitaveis, se destacando especialmente os valores dos residuos do engaco,
pelas interagdes bioldgicas essenciais para a compostagem efetiva.

Em 1992, foram avaliadas as mudangas da digestao in-vitro para cascas de
laranja com adigao de destilado de engaco da uva, apds a fermentagdo de estado
sélido por fungos superiores, onde ja vinham sendo estudados o processo de
degradagado de compostos organicos para conversdo em ragao animal.Dos valores
de digestibilidade in-vitro de OP e OP + GS foram semelhantes ou inferiores aos dos
substratos ndao fermentados, e a Unica vantagem observada na adigdo do engaco,
foi a perda de teor de lignina e um ligeiro aumento de proteina bruta nos produtos
finais. (Nicolini et al. 1993).

O liquido extracelular produzido pelo engago e bagago da uva e farelo de
cevada degradou efetivamente o corante vermelho de fenol (fenolsulfoftaleina), um
indicador de alteracdo de pH, atingindo uma porcentagem de descoloragdo maior
que 60% em 72 horas. (Lorenzo et al. 2001).

A utilizagdo do residuo engaco de uva como solvente € um processo rentavel
ambientalmente e de baixo custo na utilizagdo de sorgdo de cromo Cr (VI)
reduzindo-o para Cr (lll). (FIOL; ESCUDERO; VILLAESCUSA, 2008) “Cromo (Ill) é
considerado um elemento tragco essencial, pois esta envolvido no metabolismo de
glicose, lipideos e proteinas em mamiferos, enquanto Cr (VI) é toxico para homens,
animais e plantas estando relacionado a diversos danos clinicos”. (Matos, 2006).

Os parametros de pH e temperatura estdo diretamente ligados com a taxa de
sorgao do Cr (IV) por engago de uva, o controle do pH é de extrema importancia
principalmente em reagdes que ocorrem em baixas temperaturas, pois o pH tem alta
influéncia na cinética na sor¢cao do metal. (Poch e Villaescusa, 2010).

A utilizagcdo do engaco da uva obteve resultados positivos na adsorgao de
cafeina em solugdes aquosas, composto com alto poder poluente onde pode ser
encontrado em aguas subterraneas, superficiais e até aguas potaveis. A resposta

positiva para essa adsorgcao esta diretamente ligada a grande afinidade da cafeina
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por compostos de carbono, tornando o engaco da uva uma fonte sustentavel e de
baixo custo como adsorvente de cafeina. (Portinho, 2016).

2.5.5. Fragao lignoceluldsica

Assim como muitos outros residuos agricolas, os talos da uva séo de
natureza lignocelulésico, sua composigao é fracionada em celulose, hemicelulose e

lignina como componentes estruturais. (Myerly et al. 1981).

Figura 7 - Potenciais produtos elaborados a partir da hemicelulose
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Como demonstrado por Prozil et al.(2013), exemplificado na figura 07, a
fracdo hemiceluldsica do engaco da uva, tem potencial aplicagdo em co-produtos em
Xilitol, Etanol, derivados furanicos e Acidos carboxilicos. Assim como sua potencial
aplicacdo em co-produtos derivados celulose, listradas na figura 08 e lignina

expostas na Figura 09.
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Figura 8 - Potenciais produtos elaborados a partir de celulose
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Figura 9 - Potenciais produtos elaborados a partir de lenhina
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A avaliagdo do engago de uva como recurso biolégico determinou que as
caracteristicas composicionais do engago da uva em relagdo aos teores de lignina
sao de 34% de lignina, 36% de celulose, 24% de hemicelulose e 6% de taninos. Os
taninos eram essencialmente do tipo procianidina. (PING et al., 2011).

A influéncia na quantidade de matéria lignocelulésico no engaco depende da
variedade da uva, foram realizadas quatro etapas de extracdo em 06 (seis)
cultivares diferentes, entre uvas tintas e brancas: Tratamento de lavagem seguido
por uma hidrolise acida, uma hidrdlise basica e branqueamento basico. Os

diferentes engagos foram comparados em termos de composicdo quimica da



31

matéria-prima: umidade, cinza, minerais, lipidios, fibras, proteinas e agucares livres.
(Spigno et al., 2013).

Uma boa metodologia para a extragdo do teor de material hemicelulose do
engagco de uva é o leve fracionamento quimico para separar e recuperar
componentes, sendo hidrolise de acidos leves para separacdo do material
hemiceluloses, seguida de etapa alcalina/oxidava para solubilizacdo de lignina,
enquanto no segundo método a hidrolise acida é precedida por uma fase de
maceragado alcalina, objetivando avaliar a possibilidade por meio de diferentes e
suaves padroes de fracionamento, afim de recuperar uma corrente liquida rica em
monossacarideos e uma preparagao bruta de celulose, onde realizaram a hidrélise
direta em condi¢gdes de alta temperatura/baixo teor de acido (experimentos em
autoclave). (Spigno; Pizzorno; Faveri, 2008).

A biomassa lignocelulésica € composta por varios tipos de polimeros de
agucar, o que da origem a uma mistura complexa de agucares mondmeros de
hexose e pentose. (Ruales-Salcedo, 2017). Os materiais lignocelulésicos contém
predominantemente uma mistura de polimeros de carboidratos, como celulose e
hemicelulose e lignina. A celulose é um polimero linear n&o ramificado de glicose. As
hemiceluloses pertencem a um grupo de polissacarideos heterogéneos contendo
agucares de 5 e 6 carbonos. A lignina € uma molécula complexa, com unidades
fenilpropandides ligadas em uma estrutura tridimensional (Binod E Pandey, 2015).

A composigdo quimica da lignocelulose ¢é inerente as necessidades
particulares das plantas. Celulose, hemicelulose e lignina sdo os trés principais
constituintes de qualquer fonte lignocelulésica, e a proporgcédo dos trés componentes
em uma fibra depende da idade, fonte da fibra e das condi¢cbes de extracdo usadas
para obter as fibras (Badra, 1987). Os extrativos sdo compostos de natureza diversa
com pesos moleculares que vao de baixos a moderadamente elevados, aos quais,
por definicdo, sdo soluveis (extraidos) em solventes organicos ou em agua, onde
eles possuem cor, odor e sabor. (Bajpai, 2018). Para a correta quantificagdo dos
compostos quimicos da biomassa, se faz necessario a remog¢ao dos extrativos, uma
vez que 0s mesmos ndo constituem a estrutura das macromoléculas do tecido
vegetal. Para melhor compreensdo do estudo, descreveremos cada um dos

compostos.
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Extrativos

S&o componentes ndo estruturais da lignocelulose: acidos graxos, alcoois
graxos, fendis, terpenos, esterdides, acidos resinosos, colofénias, ceras e outros
compostos organicos. As gorduras fornecem armazenamento de energia na
biomassa, dentro das células do parénquima, sendo que o conteudo e o carater dos
extrativos variam de biomassa para biomassa. (Perez e Garcia-Perez, 2015 e Basu,
2013).

Lignina

As composic¢oes e estruturas da lignina variam dependendo de suas origens.
(Fachuang, 2010). A lignina € um polimero predominantemente composto por alcool
para-coumaryl (p-coumaryl), alcool coniferilico e alcool sinapilico, os trés
“‘monolignols”. Estas unidades diferem apenas no seu grau de metoxilagédo e d&o
origem a trés tipos diferentes de legnina: p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S)

legnina, respectivamente. (Halpin, 2004).

Holocelulose

Dos macros compostos das fibras vegetais, temos a lignina, celulose e
hemicelulose. Apds a remocgao através do fracionamento quimico da lignina na
biomassa, os compostos restantes na amostra sdo a celulose e a hemicelulose,
onde as mesmas sdo denominadas de holocelulose, constituindo-se de a-celulose,
celulose mais xilanas, mananas, pentosanas, glucose galactose, arabinose, xilose,

rhamnose, acidos urénicos e acetil. (Klock, 2005).

Foram realizadas as analises quimicas destes trés compostos: extrativos,
lignina e holocelulose, a fim de quantificar cada um deles nas trés variedades de

uvas mais processadas no Vale dos Vinhedos — RS.
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2.6.Caracteristicas do painel de Fibra de Média Densidade(MDF)

O meétodo convencional para a producdo de painéis de fibras de média
densidade (Medium Density Fiberboard - MDF) e painéis de fibras de alta densidade
(High Density Fiberboard - HDF) utiliza matérias-primas a base de madeira,
particularmente madeira macia, madeira dura e misturas de diferentes espécies de
madeira. No entanto, a escassez de madeira esperada, as regulamentagcdes
florestais e o presumido menor custo de materiais ndo-madeireiros levaram os
produtores de MDF e painéis em todo o mundo a explorar fontes alternativas de
fibras lignocelulésicas. (Halvarsson et al. 2010).

O Brasil € um dos principais produtores e fornecedores de painéis e derivados
de madeira do mundo. E o quinto maior fabricante mundial de painéis de madeira e
em 2017 produziu 145.102.000 m®. (Food, 2018).

O Rio Grande do Sul é lider na produ¢cdao de moéveis no Brasil, possui o
equivalente a 13,7% das empresas do setor, contribuindo com 19,1% da produgéao
do pais, onde é responsavel por 25,2% de volume nas exportagdes. O polo de
producdo Bento Gongalves € lider nacional com 17,8% do total da producao,
utilizando como a principal matéria prima o MDF, constituindo 74,8% da fabricagao
dos moveis da regido. (Sperotto, 2018).

O painel de fibra de madeira é produzido a partir do refinamento de fibras
lignoceluldsica. A adesdo primaria ocorre através do entrelagcamento das fibras e
pelas propriedades adesivas de alguns componentes quimicos da madeira como a
lignina. (Maloney, 1977). A figura 10 mostra a aglomeragdo das fibras
lignocelulésica, demonstrando a diferentes acomodacgdes entre os materiais MDF e
MDP.



Figura 10 - llustracdo do MDF e MDP

TN i s

FONTE: DIFERENCA, 2018
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Os painéis de MDF surgiram principalmente para atender a demanda de

mercado quanto a fabricacdo de mdveis, substituindo a madeira macica visto a sua

escassez consequentemente seu encarecimento. Dois tipos de painéis sdo os

principais, os que sao feitos de madeira reconstituida, fabricados com base no

processamento quimico da madeira e os confeccionados com base na madeira

processada mecanicamente, formados por camadas de laminas ou sarrafos de

madeira maci¢ca. (BNDES,2008). A Tabela 02, apresenta um

resumo das

caracteristicas dos materiais MDF, MDP, OSB e a Chapa de Fibra, bem como suas

aplicagdes.
Tabela 2 - Caracteristicas e aplicagées do MDF
Painel Principais
de Caracteristicas Aplicacoées
Madeira
MDF O MDF ¢ um painel de madeira fabricado com fibras de Moveis,

madeira (fiberboard) que sao aglutinadas por meio de
resinas, com agao de calor e pressao. Seus correlatos, o
HDF (High Density Fiberboard) e o SDF (Super Density
Fiberboard), apresentam maior densidade e menor
espessura. No Brasil, a madeira proveniente de florestas
plantadas — em especial, de eucalipto e de pinus —
constitui a principal fonte de matéria-prima.

componentes para
moveis, arquitetura
de interiores,
produtos da
construgao civil.

MDP

O MDP, ou aglomerado, é um painel fabricado com
particulas de madeira (particleboard) também
aglutinadas por meio de resina, com acado de calor e
pressdo. A matéria-prima utilizada nesses painéis é a
mesma empregada na fabricacdo do MDF. A
nomenclatura MDP ¢é resultante da modernizacéo

Moéveis,
componentes para
moveis, arquitetura

de interiores,
produtos da
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tecnoldgica produtiva, passando do processo de
prensagem ciclica para prensagem continua, o que
conferiu melhores caracteristicas de resisténcia,
substituindo a nomenclatura de aglomerado para MDP.

construcao civil.

OSB O painel de flocos orientados — OSB (Oriented Strand Produtos e
Board) — é formado por diversas lascas de madeiras Estruturas da
orientadas perpendicularmente em diversas camadas, construcao civil,
unidas por resinas e sob a acdo de alta pressédo e embalagens,
temperatura. Os painéis OSB tém a vantagem de ser armacoes para
produzidos, também, com toras de qualidade inferior ou mobilias.
de arvores com menores didmetros.

Chapa Também conhecida como chapa dura (Hardboard), é

de Fibra | uma chapa de espessura fina, que resulta da prensagem Moveis,

a quente de fibras de madeira por meio de um processo embalagens,
umido, que reativa os aglutinantes naturais da propria industria

madeira (legnina) e confere ao produto alta densidade.
No Brasil, utiliza-se como principal matéria-prima a
madeira de Eucalyptus reflorestada e certificada. A
selecdo das espécies é fundamental para obter melhor
rendimento agroindustrial. A chapa dura pode ser
trabalhada de diversas formas: estampadas, curvadas,
moldadas, usinadas, cisalhadas e pintadas.

automotiva, de
brinquedos, de
imagem e som, em
hortifruti- granjeiros
€ na construcéo
civil.

A composicdo quimica da

Fonte: Adaptado de Piekarski, (2015)

lignocelulose é

inerente as necessidades

particulares das plantas. Celulose, hemicelulose e lignina sdo os trés principais
constituintes de qualquer fonte lignocelulésica, e a proporgéo dos trés componentes
em uma fibra depende da idade, fonte da fibra e das condigdes de extracdo usadas
para obter as fibras. (Batra, 1987). Demonstrado na figura 11, o algodao produz
fibras, onde suas paredes secundarias sao constituidas quase unicamente por
celulose, assim como também, a espécie arbérea Choupos que produzem madeira
de tensdo. As plantas hemiceluldsicas feno-grego produzem sementes contendo
paredes do endosperma que sao amplamente galactomananas, ja as “Psyllium”
produzem sementes rodeadas por uma camada mucilaginosa com paredes ricas em
arabinoxilano. Os pinheiros s&o caracteristicos por produzirem madeira de
compressdo que € enriquecida em lignina com uma composigao diferente da

madeira normal. (Wang, 20187?).
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Figura 11 - Diferentes estruturas celulares em plantas nativas.

Hemicelluloses

Psyllium "WNasturtiim - 4
| ‘\—-f"'—'

Tension wood Endos;perm Mucilaginous layer
Fonte: Wang (20187)

Embora a celulose seja um componente rigido ofereca resisténcias a parede
celular, a sua rigidez é reforgada por uma matriz de hemiceluloses. As duas
principais hemiceluloses encontradas na madeira sdo xilanas e glucomananas. As
xilanas de madeira dura sdo compostas por unidades de D-xilopiranose ligadas
através de ligagcbes - (1-> 4) glicosidicas e contém grupos laterais de acido 4-O-
metilglucurénico e acetilo. Os acidos metilglucurdnicos sao ligados ao esqueleto de
xilano por ligagdes glucosidicas (1->2) e os acidos aceéticos séo esterificados no

grupo hidroxilo do carbono-2 e / ou -3. (Viikari et al. 2009)
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Figura 12 - Distribuicdo de lignina, celulose e hemicelulose em (a) madeira dura e (b)

fibra longa.
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3. METODOLOGIA

Para realizagdo deste trabalho foram colhidos 3 Kg (trés) de engagos da
variedade Isabel na Vinicola Escola do Instituto Federal do Rio Grande do Sul —
Campus Bento Gongalves, enquanto os 3kg (trés)de cada residuo das variedades
Bordd e Niagara, foram cedidos pela vinicola Granja do Vale de Caxias do Sul, onde
foram constatados que os mesmo irdo ser destinados a compostagem.

As amostras dos residuos foram processadas no laboratério de Enologia do

Instituto Federal do Rio Grande do Sul, Campus Bento Gongalves, RS.

3.1.Preparagao das Amostras

Apds a coleta a biomassa foi triturada em triturador de residuos organicos e
seca em estufa a 30°C com circulagéo de ar, a figura 13 demonstra os residuos das

trés variedades ja secas.

Figura 13 - Amostras previamente secas em estufa de circulagao.

Fonte: Registrada pelo autor

Apos a secagem a biomassa foi novamente moida para a reducédo do
tamanho de particula em moinho de facas, do tipo Macro moinho tipo Wiley MA 340,
utilizando somente o residuo passante na peneira 0,84 mm (= 20 mesh), conforme

figura 14.
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Figura 14 - Material passante na peneira 0,84 mm

Fonte: Registrado pelo autor.

As amostras dos engagos foram caracterizadas quanto os teores de extrativos
(Como material inorganico, agucares nao estruturais, material contendo nitrogénio,
entre outros provenientes do solo ou fertilizantes aplicados, clorofila e ceras), lignina
e holocelulose.A determinagdo da composigao foi realizada conforme Costa (2016).

No processamento foram separados aproximadamente 1 kg de cada amostra,
secas em estufa de circulagdo de ar a 30 °C até a obtencdo da massa constante,
determinando assim o teor de umidade de cada amostra. A figura 15 demonstra as

etapas realizadas para a determinagéo dos extrativos e lignina.



Figura 15 - Fluxograma para preparagcéo da amostra.
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3.2.Procedimento para determinagao de extrativos

Foi necessario remover a matéria organica que nao constitui a estrutura da
parede celular vegetal, aqueles que ndo estdo ligados quimicamente a biomassa,
para que esses componentes nao interfiram nos préximos passos analiticos. Este
procedimento utiliza um processo de extragdo em dois passos, por refluxo continuo
no Soxhlet com agua e etanol.

Os compostos soluveis em agua podem incluir material inorganico, acucares
nao estruturais, e o material contendo nitrogénio, entre outros provenientes do solo
ou fertilizantes aplicados. Os materiais soluveis em etanol incluem a clorofila, ceras,
ou outros componentes menores. (Bajpai, 2018).

Os baldes volumétricos de 250 mL foram tarados em balanga analitica 0,01 g,
previamente secos em estufa a 105 °C até massa constante, permaneceram por 20
minutos no dessecador para aclimatacao antes da afericdo da massa.

Na sequéncia foram confeccionados envelopes utilizando papel de filtro
qualitativo, um retangulo de 14 cm de comprimento por 10 cm de largura,
observando a altura do sifao para que o envelope ndo ultrapassasse 0 mesmo,
conforme figura 16. Os envelopes entdo, foram levados a estufa a 105 °C, ja
devidamente grampeado nas laterais e fundo, apds sua massa constate foram
pesados em balanga analitica apds aclimatagdo no dessecador. Os ensaios foram
realizados em quadruplicada, pesando aproximadamente 2 g de cada amostra das

variedades Isabel, Niagara e Bordd, sem umidade.

Figura 16 - Cartucho contento o material para analise.

- t
Fonte: Registrada pelo autor.
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Adicionou-se 200 mL de agua no baldo volumétrico e conectou-se ao conjunto
Soxhlet, realizou-se o refluxo continuo até que a agua no extrator ndo apresentasse
mais coloragao, a manta de aquecimento foi ajustada para o fluxo de 4 a 5 ciclos no

sifao por hora, demostrado na figura 17.

Figura 17 - Conjunto extrator, Soxhlet

Fonte: Registrada pelo autor.

Para o desaparecimento total da coloragdo da agua que realiza a extragao
dos compostos, para a biomassa da uva, foram necessarias 11 horas de refluxo no
Sorhlet, para as trés variedades. Passando-se este tempo, foi desconectado o
Soxhlet, evaporou-se a agua e em seguida repetiu-se o processo adicionando desta
vez 200 mL de alcool etilico 96% no mesmo baldo, A Biomassa estudada
permaneceu por 9 horas até a perda total da coloracdo do liquido no extrator. A
figura 18 mostra a evolugéo da coloragcédo do liquido no baldo, nas duas etapas de

extragao (agua e alcool).
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Figura 18 - Evolugao da coloragao apods extracdo dos compostos.

Fonte: Registrada pelo autor.

Apos o periodo de extragao, parte do alcool pdde ser recuperado do extrator,
os baldes permaneceram nas mantas até a evaporagao total da umidade. Logo
apos, tanto a biomassa quanto os baldes foram levados a estufa para perda da
umidade.

Os cartuchos foram secos a 40 °C em estufa até massa constante, assim
como, os baldes a 105 °C. Ambos foram pesados para determinar a quantidade de
extrativos removidos.

Afim de comparar os resultados das diferentemente metodologias, onde
realizaram apenas a afericdo da massa perdida na amostra, foram realizados os
calculos de quantitativos de extrativos tanto pela perda de massa da amostra,
quanto pelo ganho de massa no baldo volumétrico, analisando assim a taxa de

recuperagao, nao apresentando variacao significativa.

Equacgédo 01. - Calculos para determinagao da porcentagem de extrativos
Extrativos (%) = (Massa de extrativos / Massa da amostra com

extrativos) x 100

3.3. Procedimentos para determinagao de Lignina:

Conforme demonstrado na figura 19, os passos para se determinar a lignina. Foi
realizada uma hidrolise acida em dois passos, fracionando a biomassa em formas
que sao mais facilmente quantificadas como: lignina soltuvel e insoluvel em meio
acido. As amostras estavam livres de extrativos, evitando que os compostos

presentes interferissem nas analises, gerando resultados superestimados.
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Figura 19 - Fluxograma para determinacéo da lignina.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Procedeu-se a separagao de uma folha de papel de filtro previamente tarados

para cada amostra a ser caracterizada e identificada. Em seguida, pesou-se 0,750

gramas de cada amostra de engacgo, livre de umidade e extrativos. Adicionou-se o

material em um béquer de 100 mL, onde o recipiente foi fechado com plastico filme e

identificado, levado para banho termostatizado a 45 °C, onde foram colocados os

béqueres com a biomassa e um tubo de ensaio com 9 mL de acido sulfurico 72%,

para cada amostra, conforme demonstrado na figura 20.
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Figura 20 - Banho termostatizado.

Fonte: Registrada pelo autor.

Apods aclimatagdo ainda com o béquer dentro do banho termostatizado, foram
transferidos quantativamente 9 mL acido sulfurico 72% no béquer, contendo a
amostra e com o auxilio do bastao foi agitado vigorosamente de 7-10 minutos até
que toda a amostra tivesse sido solubilizada, ndo as removendo do banho.

Apds o tempo de hidrdlise, foram adicionadas 50 mL de agua destilada, a fim de
diluir o acido, e posteriormente transferidos quantitativamente a amostra digerida
com acido no béquer para o frasco de Erlenmeyer de 500 mL, com o auxilio do
bastdo de teflon. Tomando precaucbes de retirar todo o residuo da amostra do
béquer, com o auxilio da pisseta contendo o restante de 225 mL de agua, em
seguida foram retirados todo o residuo da amostra presente no béquer e transferido
para Erlenmeyeres. Os elenmeyeres foram fechados com papel aluminio,
identificados e autoclavados por 1 hora a 121 °C. Apdés a descompressao da
autoclave, os frascos foram retirados para resfriamento até a temperatura ambiente,

figura 21.
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Figura 21 - Amostras apos passagem por autoclave.

As amostras previamente filtradas por gravidade nos filtros tarados, foram
recolhidas em um baldo volumétrico de 500 mL, como na figura 22, e posteriormente
os elenmeyeres foram lavados com agua até a transferéncia total do residuo e

preenchimento do menisco do baldo.

Figura 22 - Filtragem da amostra.

Fonte: Registrada pelo autor.
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Determinacgéo de lignina soluvel

Para a determinagdo da lignina soluvel, foram retirado 1 mL das amostras

filtradas, estas diluidas em baldes volumétricos de 100 mL e a leitura realizada por

absorbancia em 280 nm em um spectofotrdmetro Therm Scientific Genesys 10uv

utilizando agua destilada como branco.

Determinac&o de lignina insoluvel e cinzas na fragéo solida

Os filtros contendo as amostras da etapa anterior, foram levados a mufla para

determinagdo das cinzas em cadinhos de porcelana previamente calcinados e

tarados, com as tampas semiabertas, onde o aquecimento foi realizado com rampa

de temperatura, conforme descrito a seguir:

o

O

(@)

O

Aguardando a mufla atingir 200 °C e cronometrado 1 hora;

Aquecida até 400 °C e cronometrado 1 h;

Aquecida até 800 °C e cronometrado 2 h;

Apods o tempo, a mufla foi desligada e aguardado a temperatura atingir 105
°C:

Os cadinhos, figura 23, ficaram no dessecador para resfriamento até temperatura

ambiente, logo apos pesados e registrado a massa do cadinho e das cinzas.
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Figura 23 - Conjunto cadinhos + amostras.

Fonte: Registrada pelo autor.

Equacao 02- Calculos para determinagao da porcentagem lignina soluvel
Massa de cinzas na fragcdo sélida ou cinzas insoluveis em meio acido

Cinzas insoluveis em méio acido (g) = Massa das cinzas — cadinho

O teor de lignina insoluvel em meio acido
Lignina Insoluvel (%) = {[(Massa do papel filtro + residuo + cinza)- (Massa
das cinzas insoluvel em meio acido + Massa do papel filtro)] / Massa da amostra
inicial } x 100

3.4.Holocelulose.

Apods a quantificagdo da lignina da biomassa, € possivel se determinar os
compostos chamados de holocelulose por diferenga de massas, onde a proporgéao
dos polissacarideos (holocelulose) e dos extrativos e cinzas, se da através da soma

satisfatoria de aproximadamente 100% de todos os macrocompostos da biomassa.



49

Equacao 03. Calculos para determinagdao da porcentagem de teor de
holocelulose
Holocelulose(%) = (Massa da amostra inicial — Massa do extrativo — Massa

da lignina insoluvél — massa da lignina soluvél) x 100
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

As analises de dados, tabela 03, foram realizadas por estatistica descritiva, os
resultados obtidos foram submetidos a analise de variancia (ANOVA), assumindo o
nivel de confianga de 95%, p<0,05 (5%).

Tabela 3—Caracterizagao quimica dos engagos de uva.

Parametros Isabel Bordo Niagara
, 2,94% 4.,05% 3,05%
Umidade 0,05 +0,50 +0,50
, 52,27% 23,78% 44 54%
Extrativos +2.52 +0.30 +1.15
Cinzas 1,25% 1,06% 1,01%
insoluveis +0,53 +0,20 +0,10
. 19,32% 17,23% 18,92%
Legnina +2 31 +0.19 +1,92
27,16% 57,93% 35,54%

Holocelulose 443 +0.96 183

Fonte: Elaborada pelo autor

Primeiramente, todas as amostras foram secas em estufa até a massa
constante para eliminar toda a agua que continham, facilitando a moagem bem
como o fracionamento quimico da amostra, ndo gerando dados incoerentes na
quantificacdo dos compostos quimicos. Apds a secagem, foram registradas perdas
de massas de 2,91 a 4,55% para os engacgos, condizente com a média de 4 a 5%
encontrado na literatura.(Spigno et al. 2005)

Apods o comparativo de metodologias de caracterizagao de residuo onde, para
a metodologia elaborada por Costa(2016), na determinagdo dos extrativos foram
necessarios 6 (seis) horas de refluxo para o desaparecimento da coloragao da agua,
ja para a metodologia de Rocha, 2014 sugere que o aquecimento seja mantido de 3
a 24 horas, em um ciclo completo. Neste estudo, para os engagos de uva foram
necessarios 11 (onze) horas de refluxo para o desaparecimento total da coloragéo,
logo, demostra a proximidade com os resultados apresentados no estudo do residuo

da cana de acgucar realizado por Rocha (2014).
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Ja para o refluxo com alcool, para Costa(2016) em sua biomassa foram
necessarias 6 (seis) horas para o desaparecimento da coloragdo no alcool, ja a
metodologia de Rocha, 2014 sugere que o aquecimento sera mantido de 6 a 8
horas. Neste trabalho, para o engago da uva, foram necessarios 9 (nove) horas para
a completa extragdo dos compostos em alcool, indicando as extragbes de acidos
graxos, alcoois graxos, fendis, terpenos, esteroides, acidos resinosos, colofonias,
ceras e outros compostos organicos, (Sluiter, 2005) o que demostra a maior
dificuldade para a extracao destes.

Figura 24 - Quantitativo dos compostos quimicos do engago da amostra da

variedade Isabel

m Extrativos m Cinzas
® teor de lignina Holocelulose
1%

27%

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 25 - Quantitativo dos compostos quimicos do engago da amostra da

variedade Niagara

= Extrativos = Cinzas
teor de lignina Holocelulose

1%

\

36%

19%

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os resultados revelaram que este tratamento para remocgao dos extrativos foi
suficiente para remover todos os extrativos, visto a semelhanca dos resultados
obtidos principalmente das variedades Isabel e Niagara, figuras 1 e 2, encontrados
na literatura de 52,25%. (Spigno et al. 2008)O alto teor de extrativos podem ser
explicados pela remogéo de sais inorganicos soluveis, polissacarideos e de taninos
hidrolisaveis que adicionam cor acastanhada aos extratos.

A extragao organica em etapas de agua e alcool, teve como objetivo remover
cera, 6leo, fendlicos soluveis e outros compostos soluveis organicos. O liquido
originalmente de cor translucida ficou amarelo acastanhado apos as primeiras horas
de refluxo com agua, mostrando a dissolugdo de algumas substancias coloridas,
porém, nao de alta coloragdo. Ja a extracao realizada com etanol 96%, onde foi
realizada a extragdo de compostos organicos deixou a coloragdo do liquido mais
escura, esverdeado inicialmente demonstrando a extracao da clorofila, (Schwartz et
al. 1990) bem como a ceras e outros componentes menores, reduzindo assim a cor

marrom escura do engago da uva a um marrom mais claro quando seco.
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Figura 26 - Quantitativo dos compostos quimicos do engago da amostra da

variedade Bordd

m Extrativos m Cinzas
teor de lignina Holocelulose

58%
17%

Fonte: Elaborada pelo autor.

Diferentemente da variedade Bordd, que apresentou sua composicdo média
em 23,78 1£0,24% de extrativos, figura 3, foi observada a diferenga da coloragdo do
liquido final na extracdo, onde para esta variedade apresentou-se tons mais
esverdeado e menos castanho quando comparado aos liquidos resultantes das
variedades Isabel e Niagara, podemos concluir que ha uma menor concentragédo de
compostos inorganicos soluveis, polissacarideos e taninos hidrolisaveis.

Para melhor compressdo da estrutura do engaco da uva, visto sua
composic¢ao lignocelulésica, comparamos aqui com a estrutura de outras plantas
como a de algodao, que produz fibras, onde suas paredes secundarias s&o
constituidas quase unicamente por celulose (Schwartz et al. 1990). Ja os pinheiros
sao caracteristicos por produzirem madeira de compressao que € enriquecida em
lignina (Wang, 2018).

A presencga de substancias hidrofobicas pode impedir a difusdo do acido na
biomassa, enquanto a maior quantidade de lignina pode resultar da condensagao
entre o0s polissacarideos nado hidrolisados e a lignina insoluvel em acido. Uma
hidrolise acida forte é relatada como o método que oferece a melhor distingao entre

celulose e hemiceluloses ‘(Spigno et al. 2008).
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A metodologia de caracterizagdo do residuo, permitiu determinar a lignina,
figura 1, 2 e 3, entre 17,23 1,88 % a 19,32 +0,35 % para as trés variedades,
resultados estes, similares aos dados encontrados na literatura, 12 a 20%.(Prozil et
al. 2013; Spigno et al. 2008)

A quantidade de holocelulose, onde se pode observar que houve a
maior variagcao entre as variedades de uva, as variedades Isabel e Niagara figura 1 e
2 apresentaram a média de 27,16 12,68 % e 35,54 11,75 % respectivamente,
demonstrando proximidade aos dados encontrados na literatura para a variedade
Vitis vinifera Pinot Noir em 39,24%. (Spigno et al. 2008). Ja a variedade Bordd,
figura 3, que apresentou 57,93 +0,66 % em teor de holocelulose, obteve resultado
similar a variedade Vitis vinifera Toriga Nacional 51,30%, (Prozil et al. 2013)
demonstrando que o engacgo de uva é constituido principalmente por holocelulose,
como demonstrada em estudos anteriores.(Prozil et al. 2013; Spigno et al. 2008;
Cruz, et al. 2004; Lorenzo, et al. 2002; Bellucci, 1932).

Por apresentar significativos teores de lignina 19,32 +1,88 %, a variedade
Isabel pode ter seus estudos avancados nas aplicacbes para producdo de
combustiveis, fibras de carbono, adesivos, biossorventes, bem como a sua
aplicacdo em placas de Medium Density Fiberboard (MDF). Também sera
interessante testar o engaco da variedade Bordé em aplicagdes para pasta e papel,
glucose, derivados da celulose, etanol e sorbitol, devido a quantidade significativa de
holocelulose 57,93 £0,66 %. Alcangando assim o objetivo de minimizar os impactos
ambientais causados pelo descarte incorreto destes residuos, além de colaborar

com o desenvolvimento tecnoldgico e a competitividade na area vitivinicola.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

A adaptagao das metodologias de caracterizagdo de biomassas lignoceluldsica
existentes de outras biomassas, a exemplo a caracterizagdo para a biomassa de
cana de acucar padronizada por Rocha, e o residuo do processo de produgao de
etanol realizada por Costa, se demonstraram satisfatérias para quantificar a matéria
quimica do residuo de uvas das variedades Isabel, Bordd e Niagara, da cadeia
produtiva de vinhos e derivados, visto a semelhangca dos resultados de sua
composic¢ao descritas nas literaturas.

As caracterizagées dos residuos gerados no processamento das principais
variedades no Vale dos Vinhedos no Rio Grande do Sul, devido ao seu volume,
demonstram grande similaridade com os teores dos compostos fisico-quimicos de
outros estudos aqui apontados.

Os resultados obtidos na adaptacdo da metodologia, bem como na
caracterizagao dos componentes quimicos do engago da uva, permitem o avango na
investigacao do seu potencial aproveitamento e transformacao do residuo em co-
produto. Por apresentar o maior quantitativo de teores de lignina 19,32 +1,88 %, o
residuo da variedade Isabel pode ter seus estudos avancados na transformacgao do
em co-produtos, realizando aplicacao deste em placas de Medium Density
Fiberboard (MDF), conseqliientemente seguir com os estudos para a sua introdugao
na industria moveleira.

Os residuos das variedades Bordd e Niagara podem ter seus estudos
ampliados na producgéo de derivados de celulose, pasta e papel, glucose, derivados

da celulose, etanol e sorbitol.
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