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Resumo

O presente estudo avalia a composicdo quimica
detalhada do engaco da uva de modo a encontrar novas formas
para a sua valorizagdo. O engago da uva ¢ um subproduto
vinicola de origem lenhoceluldsica, com 30-31% de celulose,
21% de hemicelulose, 17-18% de lenhina, 15-16% de taninos
e cerca de 6,0% de proteinas. A anélise dos monossacarideos
mostrou que, a seguir a celulose, a xilana ¢ o segundo
polissacarideo mais abundante no engaco (ca. 12%). A
celulose foi isolada pelo método Kiirscher ¢ Hoffer e foi
caracterizada por difracdo de raios-X (DRX). Esta andlise
revelou a existéncia de uma célula unitéria tipica de celulose I
com um elevado grau de cristalinidade (ca. 75%). Também foi
possivel verificar uma elevada abundancia de compostos
extratdveis em 4gua (ca. 24%), atribuidos principalmente a
sais inorganicos soluveis, taninos hidrolisaveis e pectinas. A
lenhina Klason foi caracterizada por espectroscopia de
infravermelho e espectroscopia de ressonancia magnética
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tendo-se verificado tratar-se de uma lenhina do tipo HGS, com
predominancia de unidades guaiacilo.

Palavras-chave: engago da uva, celulose, lenhina, xilanas.

Abstract

The present study evaluates the detailed chemical
composition of grape stalks to find new forms of recovery.
Grape stalk is a by-product from winemaking process of
lignocellulosic  source with  30-31%  cellulose, 21%
hemicellulose, 17-18% lignin, 15-16% tannin and about 6.0%
protein. Analysis of monosaccharides showed that, after
cellulose, the xylan is the second most abundant
polysaccharide in stalks (ca. 12%). Cellulose was isolated by
the Kiirscher and Hoffer method and was characterized by
X-ray diffraction (XRD). This analysis revealed the existence
of a typical unit cell of cellulose I with a high degree of
crystallinity (ca. 75%). It was also observed a high abundance
of water extractable compounds (ca. 24%), attributed to
mainly soluble inorganic salts, hydrolysable tannins and
pectins. Klason Lignin was characterized by infrared
spectroscopy and magnetic resonance spectroscopy and it was
found that this is a HGS lignin-type, predominantly with
guaiacyl units.

Keywords: grape stalks, cellulose, lignin, xylan.

1. Introducéo

O setor vitivinicola em Portugal ¢ um dos setores mais representativos da
economia agricola, com uma produ¢@o média anual de 7 milhdes de hL de vinho (a
regido do Douro ¢ Alentejo sdo as que mais contribuem para a produgdo anual, com
cerca de 40%) o que lhe confere o estatuto de um dos maiores produtores mundiais de

vinho ™

. Por sua vez, a elevada producdo de vinho gera uma grande produgdo de
subprodutos, sendo por isso importante desenvolver estudos para a utilizagdo destes
subprodutos, uma vez que estes representam uma perda de recursos. O tratamento de
subprodutos da vinificagdo estd a merecer cada vez maior atengdo, quer seja com vista
ao seu aproveitamento, quer seja devido exclusivamente a preocupagdes ambientais.
Neste sentido a nova OCM (Organizacdo Comum do Mercado) vitivinicola propde

medidas de cariz ambiental, designadamente no que diz respeito a climinagdo de
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subprodutos da produgdo de vinho, aos efeitos no solo (erosdo, compactagdo, perda de
matéria organica), a utilizagdo intensa de produtos fitofarmacéuticos, ao recurso
crescente a irrigacdo em determinadas regides, entre outros problemas causados pela
produgo vitivinicola %1,

Face as exigéncias da Unido Europeia, torna-se necessario introduzir requisitos
ambientais minimos para o setor, tais como novas solu¢des de valorizagdo e de
tratamento dos subprodutos. A Figura 1 ilustra, de uma forma simplista, o processo de
vinifica¢do, assim como os seus subprodutos, gerados ao longo das diferentes etapas,
mostrando que a produgdo de vinho e o aproveitamento dos seus subprodutos se
integram num contexto de biorrefinaria. O bagago constitui o maior subproduto, com
cerca de 14 Kg/hL de vinho, seguindo-se as borras com uma média de 10,4 Kg/hL de
vinho. Relativamente ao engaco este ¢ o primeiro subproduto obtido no processo de
vinificagdo e é produzido com uma média de 3,5 Kg/hL de vinho ). Tendo em conta a
producdo média anual de 7 milhdes de hL de vinho podemos esperar cerca de 24,5
milhdes de Kg de engago da uva. Os subprodutos vinicolas ndo representam um residuo
perigoso, mas o seu alto teor de matéria organica e a sua produgdo sazonal pode
contribuir para potenciais problemas de poluigdo .
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Figura 1: Diagrama do processo de vinificagdo em tinto e em branco e respetivos subprodutos .

O engaco da uva é um residuo lenhoceluldsico de carater renovavel e néo

competitivo com os produtos alimentares. Deste modo, o engago insere-se no conceito

de biorrefinaria no que se refere a conversdo da biomassa lenhoceluldsica em produtos

de valor acrescentado (energia, combustiveis, materiais e produtos quimicos), e

representa uma alternativa para os produtos obtidos a partir dos recursos fosseis. A

Figura 2 apresenta varios processos de pré-tratamento da biomassa e possiveis

utilizagdes dos componentes macromoleculares (celulose, lenhina e hemiceluloses) no

sentido de obter potenciais produtos de valor acrescentado. Atualmente, as aplicacdes

do engago da uva estdo limitadas, essencialmente, a sua utilizagdo como fertilizante

[6,7]

Um estudo detalhado sobre composigdo quimica do engaco ¢ de primordial importancia
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para definir as possiveis areas de utilizacdo do engago da uva e para explicar as
dificuldades encontradas no seu processamento. O principal objetivo deste trabalho foi
avaliar a composigdo quimica e as principais caracteristicas estruturais dos componentes

macromoleculares do engago da uva.
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Figura 2: Potenciais produtos de valor acrescentado obtidos a partir

do pré-tratamento da biomassa lenhocelulosica.
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2. Materiais e Métodos

2.1 Materiais

Neste estudo foram utilizados engacos de uva da variedade Vitis vinifera L.
(Toriga Nacional), recolhidos apos desengace numa das quintas do grupo Tavfer
(Quinta do Serrado em Penalva do Castelo). O material recolhido foi seco a temperatura
ambiente, moido num moinho de martelos (Retsch cross-beater mill SKI1) e peneirado
até obter fracoes de 40-60 mesh.

2.2 Métodos

2.2.1. Analise Quimica

O engago foi caracterizado quanto ao teor de cinzas, extrataveis (em acetona,
diclorometano e em agua quente), proteinas, taninos, lenhina, celulose ¢ hemiceluloses.
O teor de cinzas foi determinado por calcinacdo do material a 525°C, de acordo com a
norma Tappi T 211 om-93. O teor de extrataveis em acetona e diclorometano foi
determinado através de extragcdes em Soxhlet de acordo com a norma Tappi T 204
om-88. A determinagdo do teor de extrataveis em 4gua quente foi realizada com uma
solugdo de citrato de amonia (0,10 g / mL), durante 1 hora, sob refluxo. O teor de
proteinas foi determinado pelo tratamento do engago livre de extrataveis em acetona
com uma solugio de 1% de pepsina em 0,1 N HCI, a 37°C durante 16 horas !, Para a
determinag@o de taninos, o engago extraido em acetona e livre de proteinas foi sujeito a
refluxo com uma solu¢do de NaOH a 0,3%, sob atmosfera de azoto durante 1 hora. O
material extraido foi filtrado e lavado com agua quente até a neutralizagao e seco a 60°C
até peso constante. O teor de taninos foi determinado gravimetricamente. Para a
determinagdo da lenhina Klason utilizou-se engago livre de extratdveis, proteinas e
taninos. A lenhina Klason foi determinada segundo a norma Tappi T 204 om-88 e
caracterizada por FTIR e C CP/MAS RMN. A celulose foi isolada pelo método
Kiirschner-Hoffer ! e posteriormente foi caracterizada por difragio de raios-X. As
xilanas foram extraidas da holocelulose obtida por deslignificagdo com acido peracético
(85°C, 30 min, 14% AcOOH) com dimetilsulfoxido """ As xilanas isoladas foram
submetidas a analise dos aglicares neutros e caracterizadas por RMN de 'H. Os agtcares
neutros foram determinados por GC/FID na forma de acetatos de alditol ',

2.2.2. Analise da celulose por difracdo de raios-X

A celulose isolada pelo método Kiirschner-Hoffer foi caracterizada por
difracdo de raios-X num difratometro Philips MPD X'Pert usando Cu-K fonte o
(A =0,154 nm) numa gama de 26 entre 2-40° ¢ um varrimento de 0,02°/scan. O grau de

cristalinidade da amostra foi determinado segundo a literatura '),
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2.2.3. Andlises de FTIR e RMN CP/MAS de *C

Os espectros de RMN CP/MAS de "C foram efetuados num espectrometro
Bruker Avance 400 com um campo magnético de 9,4 T. As amostras foram colocadas
num rotor de zirconia, seladas com tampas de Kel-FTM e colocadas em rotagdo a 7
kHz. Os parametros de aquisicdo usados foram os seguintes: pulso de protdes de 4 s
(90°), tempo de contacto de 2 ps, atraso de 4 s ¢ 7000 scans.

Os espectros de FTIR das amostras foram adquiridos num espectrofotometro
Mattson 7000 FTIR, com uma resolugdo de 4,0 cm™ e 64 scans, registados na regido do
infravermelho médio, que se estende no intervalo 4000-400 cm .

2.2.4 Analise de RMN de 'H

O espectro de RMN de 'H da xilana isolada foi registado num espectrometro
de RMN FT BRUKER AMX 300, a temperatura ambiente. A xilana foi dissolvida em
D,0 contendo tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna. O niimero de pulsos de
90° aplicados foi 300 scans com duragdo de 12 us e um intervalo entre pulsos de 14s.

3. Resultados e discusséo

3.1 Caracterizacdo quimica do engaco da uva

Com vista a uma melhor compreensao do engaco da uva e a avaliagdo do seu
potencial como fonte de novos materiais, foi necessario proceder a uma caracterizagao
quimica detalhada do material. Os resultados obtidos da caracterizagdo quimica do
engaco da uva sao dados na Tabela 1.

Tabela 1: Composi¢éo quimica do engago da uva.

Composicéo %, m/m

Cinzas 7,0
Extrataveis

Acetona 2,3

Diclorometano 1,0

Agua quente 23,7
Celulose Kiirschner - Hoffer 30,3
Proteinas * 6,1
Taninos ° 15,9
Lenhina Klason ¢ 17,4
Hemiceluloses 21,0

* corrigido para o teor de extrataveis
® corrigido para o teor de extrataveis e proteinas
¢ corrigido para o teor de extrataveis, proteinas e taninos
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A analise da Tabela 1 mostra que o teor de cinzas obtido (7,0%) é semelhante
aos descritos na literatura [*!. Relativamente ao teor de extrataveis, em diclorometano e
acetona, este assemelha-se ao teor de extrataveis das madeiras de folhosas (1-5%) ¢ de
resinosas (3-8 %) !"*!. Recentes estudos revelaram que a composi¢io dos extrativeis em
diclorometano e acetato de ectila sdo essencialmente acidos gordos saturados e
insaturados, bem como triterpenos e alcoois superiores "%\ Por sua vez, o teor de
extratdveis em agua quente mostrou-se muito superior (23,7 %) em relagdo aos
extrataveis em agua quente de algumas folhosas (5,71%). Este valor tdo elevado pode
ser explicado pela remocdo de sais inorganicos soluveis, polissacarideos e de taninos
hidrolisaveis que adicionam cor acastanhada aos extratos. O teor de proteinas foi
determinado pelo tratamento de uma amostra de engago livre de extrataveis com uma
solugdo de pepsina a 1%. O teor de proteinas ¢ cerca de 6%, um valor semelhante ao
teor de proteinas de outras plantas anuais, como é o caso do Kenaf '* ¢ da banana ",
Os taninos juntamente com as hemiceluloses, celulose e lenhina constituem os
componentes primarios dos tecidos lenhosos. Em alguns tecidos, como folhas e cascas,

81O teor de taninos foi

os taninos podem ser mais abundantes do que a lenhina
avaliado pela extracdo com NaOH a 0,3% do engago da uva livre de extrataveis e
proteinas. O valor obtido (15,9%) foi bastante superior comparativamente ao teor de
taninos determinados pela extragio com metanol: agua (1:1) I"*). Esta diferenca pode ser
explicada pela variagdo da origem do engago, bem como pela contribuicdo de taninos
condensados soltiveis em solug¢do alcalina com elevado peso molecular ¢ de taninos
hidrolisaveis que sdo facilmente degradados em condigdes alcalinas. O teor de lenhina
foi determinado como residuo de acido-insolivel (lenhina Klason) apds a remogdo de
extrataveis em acetona, proteinas, e taninos, uma vez que estes compostos interferem na
determinagio da lenhina devido a coprecipitagio/ condensagdo com a mesma ). Esta
abordagem permitiu determinar seguramente o teor de lenhina (17,4%), um valor muito
inferior do que ¢ apresentado em alguns estudos (cerca de 33-47%) onde se procedia a
uma analise direta do engago * '* *]. Relativamente a determinagio da celulose pelo
método Kiirschner-Hoffer (30,3%), esta encontra-se dentro da gama descrita na
literatura (24-38%) para o engago da uva ™ ', Assim, a celulose representa o maior
componente do engago da uva, seguindo-se as hemiceluloses (21%), convencionalmente
determinadas pela diferenga de pesos do engago da uva (100%) e das percentagens de
extrataveis em acetona (2,3%), proteinas (6,1 %), taninos (15,9%), lenhina (17,4%),
celulose (30,3%) e cinzas (7,0%) (Tabela 1). Para uma caracterizagdo mais alargada da
fragdo polissacaridica do engago da uva, realizou-se a analise aos aglicares neutros na
matéria-prima original e na holocelulose. A Tabela 2 apresenta-nos a composi¢do média
em monossacarideos no engago e na holocelulose.
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Tabela 2: Composi¢ao média dos monossacarideos (% m) no engaco e na holocelulose*.

Monossacarideos Engaco da uva Holocelulose
Ramnose 1,7 0,4
Fucose <0,2 -

Arabinose 5,5 -
Xilose 20,4 22,3
Manose 4.8 1,4
Galactose 49 1,0
Glucose 62,7 74,9

*0 rendimento da holocelulose foi de 41,0%.

Pelos resultados obtidos (Tabela 2), verificou-se que o teor de glucose indica que
a maior parte da glucana €, certamente, da celulose, tendo em consideragdo a produgdo
total de acucares (51,3%) e o teor de celulose detetado (Tabela 1). O segundo
monossacarideo mais predominante no engago ¢ a xilose, com 20,4 %, sugerindo-nos a
presenca de xilanas. Tendo em conta o teor dos polissacarideos no engaco da uva
(51,3%), o teor relativo de xilose e contributo médio de acidos urénicos nas xilanas
(a volta de 10% m/m), o teor de xilanas espectavel ronda os 12%. Estes resultados estdo
de acordo com os resultados apresentados em estudos anteriores * ', A composigdo de
acucares (Tabela 2) revelou uma quase completa retencdo de xilanas na holocelulose,
cujo rendimento foi de 41,0% ¢ uma remogdo quase completa da galactanas, arabinanas,
mananas, apos tratamento com acido peracético. O desequilibrio entre a glucana no
engaco ¢ na holocelulose (tendo em consideragdo a producdo total de aglicares ¢ a
analise do rendimento da holocelulose), indicam que pelo menos 6-7% de glucana no
engaco deve ser de origem ndo-celuldsica.

Os métodos espectroscopicos tém sido muito utilizados na caracterizagdo
quimica de materiais lenhoceluldsicos. A Figura 3 apresenta o espectro de FTIR do
engaco da uva, onde se pode observar a presenca de varios sinais entre 4000-500 cm-1.
A banda a 3409 cm-1 ¢ atribuida aos grupos hidroxilos (vibragdes de alongamento) a
partir de alcoois, fendis ¢ acidos carboxilicos. As bandas de 2921 c¢cm-1 e 2852 cm-1
sugerem a presenca de compostos alifaticos (vibragdes de alongamento simétricas e
assimétricas). A presenga de polissacarideos, ¢ confirmada pela banda a 1735 cm-1, que
¢ atribuida ao alongamento em ésteres dos grupos C=0 [15, 17-18]. A banda de 1612
cm-1 corresponde ao alongamento de ligacdes C=C e pode ser atribuida a compostos
aromaticos, possivelmente lenhina ou taninos. As bandas de 1263 cm-1 e 1062 cm-1
correspondem a componentes de lenhina, ¢ a banda de 1263 cm-1 esta relacionada com
as unidades guaiacilo da lenhina [15, 19].
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Figura 3: espectro de FTIR do engaco da uva.

A espectroscopia de ressonancia magnética (RMN) veio corroborar os
resultados obtidos por FTIR, acrescentando mais alguns detalhes na composicdo
quimica do engago. A partir do espectro de RMN CP/MAS de "°C ¢ possivel verificar a
natureza complexa deste material. Na Figura 4 podemos observar a presencga de picos
correspondentes a celulose e hemiceluloses entre 60 ¢ 105 ppm [13]. Os sinais entre
62-64 ppm estdo associados ao C-6 da celulose e hexosanas e ao C-5 das xilanas e
pentosanas, enquanto as ressondncias entre 70-80 ppm sdo atribuidos ao C-2,3,5 da
celulose e hexosanas ¢ ao C-2, 3,4 das xilanas ¢ pentosanas [13-15]. A celulose C-4 da
celulose e hexosanas pode ser observado entre 84-90 ppm e o C-1 da celulose e xilanas
entre 101-104 ppm. Os picos a cerca de 174 ppm e 21 ppm estdo relacionados com as
ressondncias dos grupos acetilos das hemiceluloses [14-15]. Os grupos metoxilos
(OCH;) de unidades estruturais de lenhina originam sinal a cerca 56 ppm. A regido
entre 100 e 125 ppm ¢ caracteristica dos carbonos tercidrios da lenhina. Por outro lado,
os carbonos quaternarios ndo oxigenados da lenhina originam sinais entre 126-136 ppm,
enquanto os carbonos oxigenados originam sinais entre 136 e 156 ppm [14-16]. A
maioria dos sinais dos taninos sdo coincidentes com os sinais da lenhina e hidratos de
carbono, mas o pico a 145 ppm ¢ tipico dos taninos condensados [14-15]. Através do
RMN de estado solido de "*C pode-se concluir que o engago da uva ¢ constituido
principalmente por celulose, hemiceluloses, lenhina e taninos, sendo por isso um
material de natureza lenhoceluldsica.
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Figura 4: espectro de °C CP/MAS RMN do engago da uva.

3.2 Analise estrutural da celulose

A celulose isolada pelo método Kiirschner-Hoffer foi caracterizada por
difracdo de raios-X com o objetivo de obter informag@o sobre a sua estrutura cristalina:
grau de cristalinidade e as dimensdes gerais da célula unitaria avaliadas com base nas
reflexdes caracteristicas do difractograma, conforme estd ilustrado na Figura 5. Os
parametros gerais da célula unitaria foram idénticos aos encontrados na celulose tipo I
[12,19]
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Figura 5: Difractograma da celulose isolada.
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A largura média dos cristalitos da celulose, avaliada no plano reticulado 002
(dgo2) foi de 4,2 nm, valor tipico encontrado para plantas anuais. O grau de
cristalinidade da celulose isolada do engago da uva foi de 75,4%. Este valor ¢ muito
superior aos valores encontrados nas madeiras (55-65%), aproximando-se dos valores
encontrados para a celulose do algoddo ou celulose bacteriana '), O elevado grau de
cristalinidade da celulose pressupde um eventual aumento da forca das fibras
celuldsicas, que pode ser importante para aplicagdes na industria papeleira ou em
biocompositos.

3.3 Caracterizacéo da Lenhina Klason

As andlises de FTIR ¢ RMN de "’C efetuadas a lenhina Klason permitiram
avaliar a sua composigdo basica (Figura 6 ¢ 7, respetivamente). O espectro de FTIR ¢
um espectro tipico de lenhina, onde se pode observar bandas tipicas a 1606, 1509 e
1423 cm™, atribuidas a vibracdes do anel aromatico *°’. Relativamente as vibragdes das
unidades seringilo (S) e guaiacilo (G) observaram-se bandas a 1317 cm™ ¢ 1267 cm™. A
intensidade relativa da banda em 1461 cm™, incluindo as vibragdes de deformagio das
ligagdes C-H nos grupos metdxilos (T1509/T1461), ¢ tipico de lenhinas constituidas
pelas unidades p-hidroxifenilo (H), seringilo (S) e guaiacilo (G) *”*!1. A banda em 1714
cm’' corresponde a elongagio C=0 de cetonas ndo-conjugadas na estrutura da lenhina
Klason. Através da analise da lenhina Klason por FTIR ainda ndo ¢ possivel induzir
acerca do tipo de lenhina. No entanto, este espectro fornece-nos algumas indicagdes a
esse respeito, uma vez que visualizamos bandas caracteristicas da lenhina tipo G mais
intensas (1267, 916 e 854 cm™) !,

Por outro lado, o espectro de RMN CP/MAS de "°C da lenhina Klason mostra a
elevada intensidade dos sinais entre 125-135 ppm (carbonos quaterndrio, = C <)
revelando uma propor¢do significativa de estruturas condensadas. Estas estruturas
podem surgir tanto pela condensacdo da lenhina nas condi¢cdes de isolamento ou por
estarem presentes na lenhina original do engago. A cerca de 60 ppm podemos visualizar
um sinal bastante intenso, atribuido ao Cy nas ligagdes B-O4 (21 Foram observados
sinais a 173 ppm e a 25-45 ppm pertencentes a grupos carboxilicos e grupos alifaticos
(-CHy- and -CH<), respetivamente. Este facto sugere a presenca de taninos
hidrolisaveis, proteinas, compostos alifaticos que ndo foram retirados do engago por

algum motivo ou por estarem estruturalmente associadas com a lenhina.
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Figura 7: espectro de RMN CP/MAS de "°C da lenhina Klason.

35



Prozil, Sénia; Mendes, Joana; Evtuguin, Dmitry & Lopes, Luisa P. Cruz (2013).
Caracterizagdo do Engaco da Uva e Avaliagdo do seu Potencial
como Matéria-Prima Lenhocelulésica. Millenium, 44 (janeiro/junho). Pp. 23-40.

3.4 Anélise estrutural das xilanas

As xilanas foram isoladas das holoceluloses ao acido peracético com DMSO
[10.23] ¢ submetidas a analise de agucares neutros, que confirmou a sua pureza no
isolamento (xilose, 89,0%; glucose 5,5%; acido urénico - 4,9%; ramnose - 0,5%; e
vestigios de arabinose ¢ galactose). As caracteristicas estruturais gerais da xilana foram
avaliadas por RMN de 'H em D,O (Figura 8). A regido do espectro entre 4,3-5,5 ppm
representa as regides utilizadas na integracdo dos protdes dos diferentes fragmentos
estruturais. Todos os calculos foram realizados por 100 unidades de anidro-f-D-
xilopiranose (Xylp) de acordo com metodologias anteriores '™ **I. O balango total dos
grupos acetilos foi efetuado pela integracdo dos grupos —CO—CHj a 2,05-2,30 ppm. Os
resultados da distribuicdo dos grupos acetilos por 100 unidades de Xylp estdo
apresentados na Tabela 3. O calculo do grau de acetilagdo (nimero de grupos acetilo
por 100 unidades de Xylp) foi de 0,49, sendo um valor inferior ao encontrado nas
xilanas de sisal, eucalipto ou Paulownia [10, 25, 26].
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Figura 8: espectro de RMN de 'H (D0, °C) das xilanas do engago (imagem acima)
e da regido expandida (imagem inferior).
As designagdes sdo as mesmas apresentadas na Tabela 3.

As xilanas do engago da uva podem ser consideradas como
O-acetil-glucuronoxilana com uma propor¢ao relativa de acido metil-glucurénico
(MeGlcpA) ligado a cadeia da xilana (Xylp: MeGIcA = 25:1). O baixo grau de
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substituicdo da xilana do engago com grupos acetilos e residuos de MeGlcpA pode
pré-determinar uma forte ligagdo a celulose e ser uma das razdes para uma remogao

extremamente dificil tanto em meio 4cido como em meio alcalino [

, uma vez que um
elevado grau de substituicdo com MeGIcA favorece a remocdo das xilanas, devido a

maior solubilidade das xilanas ramificadas.

Tabela 3: Quantidades de grupos acetilos nas unidades estruturais das xilanas do engago.

Fragmentacéo estrutural e designacéo Abundanua;%yells)tlva (por 100
—4)-B-D-Xylp(1— (Xyl) 57
—4)[2-0-Ac]-B-D-Xylp(1— (Xyl-2Ac) 14
—4)[3-0-Ac]-B-D-Xylp(1— (Xyl-3Ac) 19
—4)[3-0-Ac][2-0-Ac]-B-D-Xylp(1— (Xyl-2,3Ac) 6
—4)[3-0-Meo-D-GlepA(1—2)][3-0-Ac]-B-D-Xylp(1— ( Xyl-3Ac- 4

2GlcAc)

4-O Me-1-D-GlcpA(l— (GIcA) 4

4. ConclusGes e perspetivas futuras

A composicdo quimica e as caracteristicas gerais das macromoléculas do
engaco da uva tém sido estudadas com o objetivo de desenvolver possiveis areas de
valorizag@o deste subproduto da vinificagdo. O engago da uva ¢é constituido por uma
quantidade significativa de cinzas (7,0%) e extrataveis soluveis em agua quente (cerca
de 23%). O teor de celulose no engago ¢é relativamente baixo (cerca de 30%), mas
possui um elevado grau de cristalinidade (75,4%). A lenhina do engago ¢ do tipo HGS,
com predominancia das unidades G. Os resultados obtidos indicam que se trata de uma
lenhina muito condensada e estruturalmente associada a outros componentes do engago.
Visto que se trata de um material lenhocelulésico com elevados teores de material
fendlico, serd importante testar a utilizacdo do engago na industria dos painéis
(MDF - Medium Density Fiberboard - e aglomerados). Pode-se considerar a utilizagao
do engago na industria dos painéis como uma aplicagdo direta deste material (o material
¢ apenas refinado, ndo se aplicando nenhum processamento quimico). O elevado teor
em matéria fendlica pode funcionar como uma resina natural, substituindo deste modo
as resinas sintéticas. A produgdo de pellets também podera ser uma aplicagdo
interessante.
Também sera interessante testar este material para a obteng@o de derivados de celulose.
A acetilacdo parcial da celulose em fase heterogénea permite manipular o grau de
substituicdo da celulose de forma a obter materiais potencialmente biodegradéaveis e

38



Prozil, Sénia; Mendes, Joana; Evtuguin, Dmitry & Lopes, Luisa P. Cruz (2013).
Caracterizagdo do Engaco da Uva e Avaliagdo do seu Potencial
como Matéria-Prima Lenhocelulésica. Millenium, 44 (janeiro/junho). Pp. 23-40.

mais amigos do ambiente. Os derivados da celulose podem ser encontrados em

numerosas aplicagoes, incluindo filmes, componentes de extrusdo, revestimentos, etc.

Deste modo, o engaco da uva é um material promissor dada a sua produgdo média anual

de 24,5 milhdes de Kg, o seu carater renovavel e o seu custo reduzido (uma vez que

ainda pode ser adquirido a custo zero).
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