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RESUMO

O presente trabalho foi desenvolvido com o objetivo de efetuar uma revisdo bibliografica dos
residuos produzidos na industria vinicola. Sabe-se que hé necessidade de se promover uma
economia circular e o desenvolvimento sustentavel, pelo que se torna necessario haver uma
mudanga na maneira de producao e no destino dos residuos. Deste modo, sdo apresentados nao
apenas os residuos da industria vinicola, como também as suas técnicas de valorizagdo
conhecidas.

A partir do fluxograma de produgao € possivel analisar quais sdo os principais residuos sélidos
produzidos, nomeadamente o engago da uva, gerado juntamente com as folhas na etapa de
desengace, o bagaco da uva, que pode ser gerado fermentado (no caso da producgdo de vinho
tinto) ou ndo fermentado (no caso da producao de vinho branco) apds a prensagem das uvas, e
a borra do vinho, que ¢ obtida juntamente com o sarro no fundo dos recipientes de trasfega.
Cada um destes residuos ¢ analisado de modo a definir as respetivas estratégias de valorizagao
dos mesmos. Foi possivel concluir que o bagago ¢ o residuo com maior potencial de
valorizagdo, ndo apenas pela quantidade de estudos que jé existem acerca deste residuo, como
também pelo fato de ser o residuo produzido em maior quantidade em massa.

Relativamente as estratégias de valorizagao, diversas técnicas de valorizacdo foram estudadas,
das quais ¢ possivel destacar a utilizacdo dos residuos na alimentagcdo animal, a producao de
aguardente, a geracao de energia através da producao de combustiveis, a produg¢do de matéria-
prima lenhocelulosica, entre outros. No entanto, observou-se que a técnica mais estudada e
aplicada a maior parte dos residuos ¢ a extracao de compostos fenolicos, que possuem elevado
potencial antioxidante e antimicrobiano. A extra¢do destes compostos pode ser aplicada tanto
ao bagaco, como ao engago e as borras, isto ¢, aos trés residuos mais produzidos da industria
vinicola. Além disso, ¢ possivel otimizar as condi¢des de extragdo, de modo a obter um maior
teor fendlico no extrato.

Por fim, acredita-se que a valorizag¢ao dos residuos vinicolas possa ser uma solu¢ao para reduzir
os residuos inutilizados. Além disso, as técnicas de valoriza¢do podem impactar positivamente
a economia devido ao potencial que os residuos valorizados apresentam em diferentes

industrias de aplicagdo, especialmente alimentar, farmacéutica e cosmética.

Palavras-Chave: vinho, valoriza¢do de residuos, bagago, engacgo, borras.
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ABSTRACT

The present work was developed with the objective of carrying out a bibliographic review of
the residues produced in the wine industry. The need to promote a circular economy and
sustainable development makes it necessary to have a change in the way of production and the
destination of waste. For this reason, not only the residues of the wine industry are presented,
but also their recovery techniques known to date.

From the production flowchart it is possible to analyze which are the main solid wastes
produced, namely the grape stalk, generated together with the leaves in the destemming stage,
the grape pomace, which can be generated fermented (in case of red wine production) or
unfermented (in case of white wine production) after pressing the grapes, and the wine lees,
which is obtained at the bottom of the racks.

Each of these wastes is analyzed to define their respective recovery strategies. It was possible
to conclude that pomace has the greatest potential for recovery, not only because of the number
of studies that already exist on this type of waste, but also because it is the one produced in
greater mass quantity.

Regarding recovery strategies, several techniques were studied, of which it is possible to
highlight the use of waste in animal feed, the production of liquor, the generation of energy
through the fabrication of fuels, the production of lignocellulosic raw material, among others.
However, it was observed that the most studied technique, which is applied to most of the types
of winery wastes, is the extraction of phenolic compounds. These compounds have high
antioxidant and antimicrobial potential. Their extraction can be applied to grape pomace, stalks,
and lees, that is, to the three most produced residues in the wine industry. Furthermore, it is
possible to optimize the extraction conditions to obtain a higher phenolic content in the extract.
Finally, it is believed that the recovery of winery wastes can be a solution to reduce unused
waste. In addition, recovery techniques can positively impact the economy due to the potential
that recovered waste presents in different application industries, especially food,

pharmaceutical and cosmetics.

Keywords: wine, recovery of wastes, pomace, stalks, lees.
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1. Introducao e objetivos

1.1. Enquadramento da dissertagao

No ambito da unidade curricular de Disserta¢do e Estagio, e como requisito parcial para
obtencao do grau de mestre em Engenharia Quimica, na area de especializagdo da qualidade,
foi desenvolvido o presente trabalho no ano letivo de 2021/2022 no Centro de Inovagdo em

Engenharia e Tecnologia (CIETI), no Instituto Superior de Engenharia do Porto.

1.2.  Objetivos de dissertacao

Este trabalho foi desenvolvido no Porto, em Portugal, pais extremamente conhecido pela
producdo de vinhos de diversos tipos. Visto que ha grande produgdo de vinhos, ¢ pertinente
haver uma abordagem dos residuos que esta industria produz. O presente trabalho teve como
objetivo efetuar uma revisdo bibliografica dos residuos provenientes da industria vinicola,
abordando também as estratégias de valorizacdo destes residuos ja existentes. Para isso, foi
realizada uma abordagem inicial da industria vinicola em si, depois, serd aprofundado o
processo de produgdo generalizado dos vinhos, desde a matéria-prima e suas especificidades,
até os diferentes produtos que podem ser obtidos. Assim, foi possivel perceber com clareza os
residuos que sdo gerados. Desta forma, foram enumerados os residuos que provém da indistria
vinicola e seguidamente foi abordado o reaproveitamento dos mesmos.

No que toca a residuos, ¢ especialmente importante contextualizar esse assunto no que diz
respeito a sustentabilidade e a economia circular. Desta maneira, a abordagem sobre residuos
passa a ter um fim ndo s6 de tratamento e eliminagdo, mas uma nova aplicabilidade e possiveis
destinos daquilo que seria descartado de um processo. Trata-se de um assunto relevante e
pertinente uma vez que o desperdicio de recursos tem ganhado destaque no que toca ao meio
ambiente, j4 que se prevé o esgotamento dos recursos disponiveis. Sendo assim, tratar de
residuos como novas matérias-primas passa a ser uma abordagem importante e atual que
contribui para o desenvolvimento sustentavel.

Os diferentes residuos da industria vinicola foram expostos e aprofundados segundo as
informagdes, publicacdes e aplicabilidades conhecidas até a presente data. O que se pretende
neste trabalho ¢ reunir uma informagdo completa, ou seja, uma sintese dos mais diversos

residuos que a industria vinicola pode ter e qual a aplicabilidade de cada um deles.
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1.3. Estrutura da dissertagcdo

A presente dissertacdo foi desenvolvida e organizada em capitulos e subcapitulos. No
capitulo 1, encontra-se a introducdo e os objetivos da dissertagdo. No capitulo 2 ¢ feita uma
breve descricdo e abordagem da industria vinicola de maneira geral, bem como de alguns
conceitos de sustentabilidade e economia circular. O capitulo 3 apresenta o processo produtivo
generalizado dos vinhos brancos e tintos, descrevendo as diferentes etapas envolvidas. Além
disso, ¢ efetuada uma apresentacdo de tendéncias de produg¢do mais orientadas a
sustentabilidade. No capitulo 4 ¢ efetuada uma descri¢do dos residuos sélidos diretos da
producdo de vinhos, suas caracteristicas, composicdes e quantidades geradas. No capitulo 5
encontram-se as diversas maneiras existentes de valorizagdo dos residuos descritos,
discriminadas de acordo com o residuo em questio e por ordem cronologica de

desenvolvimento.
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2. A industria vinicola

A producdo e o consumo de vinhos estdo presentes na historia desde muitos anos atras, sem
que seja conhecido com certeza em que momento ¢ que se deu inicio a esse consumo. No
entanto, sabe-se que hoje o vinho ¢ um produto comercializado por todo o mundo, tratando-se
ainda de uma bebida cultural em diversos locais.

Existe uma enorme variedade de vinhos atualmente produzidos, de diversos tipos de uvas
e videiras. Por isso, as castas constituem a classificagdo dos diferentes perfis de uvas e videiras
que existem, podendo ser para consumo da fruta ou para producao de bebidas. Em Portugal,
existe uma lista de castas aptas a producdo de vinho que podem ser plantadas, replantadas ou
enxertadas segundo o disposto no Regulamento (CE) n°® 1234/2007, do Conselho, de 22 de
outubro, alterado pelo Regulamento (CE) n® 491/2009, do Conselho, de 25 de maio [1].

Segundo os estudos de enologia, a qualidade do vinho se baseia ndo sé na sua casta, isto &,
ndo depende somente do tipo de uva plantada, mas também do solo e do clima em questdo. Em
Portugal, as caracteristicas de um clima mediterraneo associadas a qualidade oferecida pelo
solo, permitem excelentes condi¢des naturais para o cultivo de diferentes castas e produgdo de
vinhos [2]. Além disso, uma vez que o solo e o clima influenciam a viticultura, as alteragdes
climaticas também influenciam a mesma. Deste modo, a produgdo de vinhos estd sujeita a
ondas de calor, secas, frio intenso, granizo, chuvas torrenciais e o aumento sucessivo da
temperatura, por exemplo [3].

Além das caracteristicas naturais que envolvem a producao de vinhos, isto ¢, a casta da uva,
o tipo de solo e o clima em questdo, grande parte da qualidade do vinho ¢ definida nos processos
em si que a uva esta sujeita até transformar-se em vinho. Todos os processos desde a rece¢ao
da uva até o vinho final contribuem para a defini¢do do tipo de vinho e da qualidade do mesmo.
Sao inumeras as possibilidades de vinhos obtidos ao explorar-se as variaveis desta produgao.
No capitulo 3 serd abordada a producdo de vinho desde a matéria-prima até o produto final ao
pormenor.

Visto que este trabalho pretende abordar os diferentes residuos da industria vinicola, e
sendo este um assunto que automaticamente remete a sustentabilidade, ¢ necessario fazer uma

contextualizagdo breve do que envolve a sustentabilidade nessa industria.
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2.1. Sustentabilidade na industria vinicola

Tratar acerca de sustentabilidade envolve, em si mesmo, um contexto ambiental. No que
diz respeito a sustentabilidade numa industria, facilmente sdo associados os temas de uso de
matérias-primas, de dgua, de energia, de solo, de combustiveis, emissdes gasosas, efluentes e
residuos, entre outros temas. Quando ¢ abordada a sustentabilidade na industria vinicola, ¢
importante ter em consideracdo estes aspetos e, além destes, por se tratar de uma industria de
bebidas, ¢ importante ressaltar a higiene e seguranca alimentar.

E importante referir que a industria vinicola pode ter efeitos ambientais da sua produgio,
como por exemplo os seus residuos, efluentes e emissdes gasosas. No entanto, a producdo de
vinhos também esta sujeita as alteragdes climaticas do planeta. Deste modo, a producdo de
vinhos ndo apenas influencia o ambiente como também ¢ influenciada pelo mesmo.
Nomeadamente as alteragdes climaticas e o aquecimento global acabam por alterar o periodo
de colheita ideal das uvas, devido ao aumento da temperatura média. Em Bordeaux, na Franga,
por exemplo, nos Ultimos vinte anos a colheita de uvas ideal atrasou duas semanas em
consequéncia das alteragdes climdaticas. A quantidade de uvas por cacho, o tamanho das uvas
e a qualidade do vinho também sdo influenciados pelas alteragdes climaticas [4].

No que diz respeito ao efeito da industria vinicola no meio ambiente, ¢ importante referir
que ja existem estudos de praticas sustentaveis nessa producao. Dentre elas, € possivel destacar,
no que diz respeito ao campo, o uso reduzido de substincias quimicas, a reutilizagdo dos
residuos da poda e da propria uva, aplicagdo de compostagem para fertilizagdo do solo, entre
outras. No que diz respeito a adega, as praticas sustentaveis incluem a redu¢ado da utilizagao de
compostos quimicos na vinificagdo, economia energética e a utilizagdo de embalagens
sustentaveis [5].

Entretanto, ¢ importante referir também acerca dos efeitos ambientais da producdo de
vinhos. A industria vinicola possui processos tais como a lavagem das uvas, separacdo dos
engagos, esmagamento, adi¢do do bagaco de uva, fermentagdo, entre outros. Todos estes
processos acabam por gerar uma grande quantidade de agua, que se traduz em grandes
quantidades de 4gua residual. Estima-se que, para cada litro de vinho produzido, podem ser
gerados 0,5 a 14 litros de dgua residual [2], [6]. Relativamente a 4gua residual, trata-se de agua
que deve ser tratada, especialmente por conter muitos compostos fendlicos. A recuperagdo dos
compostos fendlicos para diversos fins tem sido cada vez mais usual no contexto da industria
vinicola [2], [6]. Trata-se por efluentes vinicolas todos os liquidos que resultam de lavagens na

adega. Normalmente, estes efluentes englobam &gua, actcares, alcool, acidos organicos e
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polifenois. Além destes, em menor quantidade, costuma haver detergentes e desinfetantes [7].
Para além dos efluentes, ¢ necessario lembrar que, ao longo da produg¢ao, diversos residuos sao
gerados, os quais serdo mais abordados no decorrer do presente trabalho.

De maneira a avaliar a sustentabilidade, existem trés indicadores que auxiliam esta andlise.
O primeiro deles consiste na pegada de carbono, que corresponde as emissoes diretas e indiretas
de gases com efeito estufa associadas a todo o ciclo de vida da produg¢a@o de vinho, expressa em
dioxido de carbono equivalente (CO2 eq.). O segundo indicador consiste na pegada hidrica,
representando a quantidade de dgua absorvida ou contaminada. Por fim, o indicador de vinha
(VI), que une os resultados de seis sub-indicadores: pragas, fertilizantes, matéria organica do
solo, compactacao do solo, erosdo do solo e gestdo da paisagem. Este indicador € interessante
uma vez que trata de praticas agrondmicas da escala da vinha. Através destes trés indicadores
¢ possivel efetuar uma andlise do desempenho da industria vinicola no que tange a
sustentabilidade [8].

Uma vez que o tema do presente trabalho estd muito relacionado com a sustentabilidade e
ira se debrucar nos diferentes residuos da industria vinicola e as suas possiveis aplicagdes, €
importante referir e contextualizar a importancia da valorizagdo dos residuos através da

promogao da economia circular.

2.2. Economia circular

A garantia de um futuro sustentavel estd intimamente ligada com o conceito de economia
circular. Este conceito foi definido como “o sistema econdmico que substitui o conceito de ‘fim
de vida’ por redugdo, reutilizacdo alternativa, reciclagem e recuperacdo de materiais em
processos de producdo, distribui¢do e consumo.” Desta maneira, para implementar uma
economia circular, ¢ necessario que os materiais € recursos permane¢am ativos na economia
pelo maximo de tempo possivel, de modo a aumentar o ciclo de vida dos mesmos € minimizar
a quantidade de residuos existente [9].

Para contextualizar a economia circular, ¢ importante diferencid-la da economia linear. A
economia linear segue o padrao de extracao de matérias-primas, produ¢do, consumo e descarte.
Com o desenvolvimento econdmico, a quantidade de residuos aumenta significativamente,
uma vez que os materiais sdo extraidos do ambiente e transformados em produtos finais que se
tornam residuos ao fim do seu ciclo de vida, que costuma ser curto. Sendo assim, a geragdo de
residuos € uma das principais consequéncias da economia linear e a redu¢do da quantidade de

residuos gerados torna-se primordial para estabelecer uma economia circular [10].
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Para atingir o conceito de economia circular, ¢ necessario desenvolver novos modelos de
negocio, modelos estes que considerem a recuperacdo de recursos. Assim, torna-se possivel
atingir objetivos tais como uma politica de zero residuos e a redu¢do dos impactes negativos
da producdo e consumo no meio ambiente [11].

No que diz respeito a industria vinicola, onde este trabalho estd inserido, a exploragdo da
uva como matéria-prima e produgdo do vinho acarretam na geragao de diversos residuos. Com
o objetivo de promover a economia circular, € necessario ndo so identificar estes residuos como
perceber a possibilidade de atribuir uma nova finalidade aos mesmos, para que se prolongue o
ciclo de vida dos recursos e se diminua a geracdo de residuos. Nos dias atuais, ja existem
técnicas de valorizacdo de residuos que permitem a reutilizacio dos mesmos e, portanto,
prolongam o seu ciclo de vida. O grande objetivo deste trabalho ¢ identificar os diferentes

residuos da industria vinicola e reunir as técnicas ja existentes de valorizagao destes residuos.
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3. Producao de vinhos

A producdo de vinhos permite obter uma variedade enorme de vinhos, de diferentes uvas
e, dentro da mesma categoria de uva, ainda assim vinhos diferentes. No entanto, como ¢
intuitivo, a produg@o de vinhos parte da uva como matéria-prima. E, a partir desta matéria-
prima, sdo desenvolvidos uma série de processos até que se obtenha o vinho final. Sabe-se que
140 kg de uva produzem cerca de 1 hL de vinho [12]. Neste capitulo, sera abordada a produgao
de vinhos de maneira generalizada, uma vez que o foco principal deste trabalho ¢ a abordagem
dos residuos gerados na produg¢do do vinho.

Na figura 3.1 encontra-se representado um diagrama de fluxo de producdo de vinhos, tanto
branco quanto tinto. As etapas do processo estdo representadas em retdngulos e os residuos
principais do processo sdo representados em formato oval com linha tracejada. Além disso, é
necessario ressaltar que a producdo de vinhos ¢ extremamente ampla, podendo apresentar
variedades e nuances consoante o produtor e o vinho produzido. A representagdo que consta

na figura 3.1 ¢ generalizada.
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Figura 3.1 - Fluxograma generalizado de produgdo de vinhos tintos e brancos [6], [13], [14].

Através da figura 3.1 ¢ possivel perceber de maneira generalizada o processo produtivo de
vinhos, tanto os brancos como os tintos. A diferenga entre estes dois processos reside,

principalmente, na etapa da fermentagdo. Na producao de vinho tinto, as peliculas, dentre as
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quais a casca, e as sementes (grainhas) da uva sdo fermentadas juntamente com o mosto.
Entretanto, na produ¢d@o de vinho branco, as peliculas e as grainhas da uva sao separadas apos
o esmagamento das uvas, pelo que a fermentagdo acontece sem a casca e as grainhas. Por isso,
observa-se que na vinificagdo branca estes residuos sdo mencionados, enquanto na vinificagao
tinta ndo sdo, uma vez que estdo incorporados no processo de fermentagao.

Nos subcapitulos que decorrem, serdo descritos brevemente os processos representados na

figura 3.1.

3.1. O processo produtivo

3.1.1. Desengace

Apos a rececdo e selecdo das uvas que serdo utilizadas no processo produtivo, a primeira
etapa de producdo consiste no desengace. Trata-se de um processo no qual as uvas sdo
empurradas através de um parafuso sem-fim para o desengagador, que ird promover a
separa¢cdo das uvas dos seus engacgos. Estes engacos sdo expelidos, constituindo o primeiro
residuo do processo. A sua remocdo é importante uma vez que os engacos sao compostos por
taninos, substincias que conferem um sabor amargo indesejavel no vinho. As uvas, por sua

vez, seguem para o esmagamento [13], [14].

3.1.2. Esmagamento

As uvas passam assim ao processo de esmagamento, no qual a matéria-prima ¢ esmagada,
e sulfitada. A sulfitagem consiste na adicdo de dioxido de enxofre (SO2) numa propor¢ao de
75 mg para cada kg de uva. A sulfitagem ¢ efetuada de maneira a controlar o crescimento de
leveduras e bactérias. A importancia do esmagamento para a vinificacdo reside na liberagao
do sumo da uva. E importante ressaltar que nio é pretendido, no esmagamento, triturar a casca
e as sementes, pois, se trituradas, o vinho fica sujeito a formagao de borras e um sabor herbaceo.
Apds o esmagamento, o processo segue de maneiras diferentes dependendo se se trata de uma
vinificagdo tinta ou branca. Na vinificagdo branca, as uvas seguem para a prensagem e
desmostagem, enquanto na vinifica¢do tinta as uvas vao diretamente para a fermentagdo [14],

[15].
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3.1.3. Desmostagem

A desmostagem ¢ uma etapa exclusiva da vinificacdo branca. Como ja foi referido, nesta
vinificagdo € necessario separar as cascas e sementes das uvas do mosto, pois este ¢ fermentado
individualmente. O processo ¢ efetuado com a utilizacdo de uma prensa, na qual a membrana
interior tem o seu volume aumentado por meio de ar comprimido. Esta membrana, ao expandir,
empurra as massas que vinham do esmagamento para as paredes da prensa, de modo que o
mosto sai por pequenos orificios. Um bom rendimento desta etapa é conseguido através de uma
leve rotagdo da prensa, de maneira a garantir que toda a massa seja prensada. O mosto escoa
entdo para a proxima etapa, enquanto as peliculas e grainhas que foram separadas saem do
processo como residuos. Outro residuo possivel nessa etapa sdo engacos que remanesceram

mesmo apds o desengace [14].

3.1.4. Clarificacao
Ainda antes da fermentacdo, na vinificacdo branca, o mosto proveniente da desmostagem
¢ clarificado através de centrifugas, removendo boa parte da borra do vinho. O mosto passa

entdo por um permutador tubular, no qual sedimenta-se a borra antes da fermentagao [14].

3.1.5. Fermentacao

Depois do esmagamento, na vinificagdo tinta, e da clarificagdo, na vinificagdo branca,
ocorre a etapa de fermentagdo do vinho. Trata-se de uma etapa na qual a temperatura e a massa
voliimica sdo controladas, a fim de garantir a qualidade final pretendida do vinho. O processo
da fermentacdo em si consiste na adicao de leveduras, que transformam agucares em etanol e
subprodutos. Uma das leveduras mais utilizadas para a vinificagdo consiste na Saccharomyces
cerevisiae [15].

Neste processo, ainda, caso o vinho nao contenha a quantidade de aglicares necessaria para
garantir o teor alcoolico pretendido, procede-se a execucdo do processo de chaptalizagdo, no
qual o teor de acucares € corrigido, adicionando-o. Para o vinho tinto, juntamente com a
fermentagdo ocorre a maceragdo, na qual sdo extraidos compostos das partes solidas da uva. O
tempo de maceracgdo varia consoante o destino final do vinho [15], [16].

Por fim, ainda é possivel ocorrer a fermentacdo malolatica, onde o acido madlico ¢

convertido em 4cido lactico pelas bactérias lacticas. Esta fermenta¢do ¢ capaz de reduzir a
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acidez titulavel do vinho, de modo a melhorar as suas caracteristicas sensoriais. No entanto,

esta fermentagdo espontanea pode ser interrompida se o produtor assim o pretender [13], [16].

3.1.6. Prensagem

Para a producdo de vinho tinto, ap6s a fermentacao ocorre a prensagem, etapa na qual sera
removido o bagaco da uva e, a0 mesmo tempo, garantido o rendimento do processo de maneira
a aproveitar o vinho produzido evitando perdas. E importante referir que, na vinificaco tinta,
portanto, o bagago residual ¢ fermentado, uma vez que a prensagem ocorre apos a fermentagao.
J& na vinificagdo branca, o bagago residual ¢ ndo fermentado, pois ¢ separado do mosto antes
da fermentacgao [13].

Alguns produtores de vinho tinto efetuam a separag@o das peliculas e grainhas em primeiro
lugar e, posteriormente e separadamente, a prensagem. Isto porque o vinho prensado ¢

armazenado para outros fins, por ser considerado de qualidade inferior [14].

3.1.7. Trasfega

A trasfega tem o objetivo de remover solidos insoliveis remanescentes. Esta remogdo ¢
efetuada através da transferéncia do vinho entre recipientes. O principal residuo gerado nesta
etapa consiste na borra do vinho. No entanto, ainda que em menores quantidades, gera-se o que
¢ denominado sarro do vinho. O sarro constitui um material s6lido mais resistente, que fica

encrustado nos recipientes de transferéncia [17].

3.1.8. Maturagao

A maturagdo do vinho ¢ também conhecida como o envelhecimento do vinho. Esta etapa
pode acontecer antes da estabilizagdo e filtragdo ou depois destas etapas. Além disso, trata-se
de uma etapa com especificidades que variam consoante o vinho produzido, o produtor em
questdo e as caracteristicas que sdo pretendidas no sabor, aroma e textura do vinho. Para esta
etapa, ¢ muito comum a utilizag¢do de barris de madeira, onde o vinho ¢ armazenado pelo tempo

pretendido e o aroma ¢ conferido [13], [16].

3.1.9. Estabilizagao
Num dos ultimos processos de producdo do vinho, é necessario remover ou neutralizar

algumas substancias. Algumas destas substancias incluem polifendis, proteinas e &acido
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tartarico. E possivel estabilizar os compostos fenolicos através de reagdes de complexagio com
compostos proteicos que sdo adicionados. Os complexos formados sdo pesados e sedimentam,
permitindo a sua remocdo, que reduz a turbidez do vinho. Relativamente a estabiliza¢do das
proteinas, esta costuma ser efetuada através de clarificagcdo. Ja a estabilizagdo tartarica ¢
realizada através de baixas temperaturas, que favorecem a reagdo do 4cido tartarico com ides

de potéssio ou célcio, formando sais que sdo removidos [15].

3.1.10. Filtragao

Por fim, efetua-se a filtracdo do vinho, com o objetivo de reduzir as particulas presentes no
mesmo. Além disso, através da filtragdo, ocorre a estabilizagdo microbioldgica. Alguns dos
filtros mais utilizados incluem o de terras e de placas. A filtragdo por terras geralmente ¢
utilizada para reter particulas de maiores dimensdes, podendo ser a primeira filtragdo empregue
no processo produtivo. A filtragdo por placas € capaz de reter particulas menores e alguns
vinhos sdo ainda submetidos a filtros de membranas, que removem bactérias e leveduras,

promovendo a referida estabiliza¢do microbiolédgica [13], [14], [16].

3.1.11. Engarrafamento

O processo de engarrafamento inclui o enchimento da garrafa com o vinho e fecho da
garrafa. Este fecho ¢ efetuado no menor intervalo de tempo possivel, de modo a conservar as
caracteristicas do vinho, e costuma ser realizado através de uma rolhadora, no caso de vinhos
com rolhas, ou capsuladoras, para vinhos que sao selados com cépsulas. Além disso, as garrafas
ainda irdo passar pelos seguintes processos: rotulagem, embalamento, armazenamento e

expedicao do vinho enquanto produto final [14].

3.2.  Processos produtivos especificos e sustentaveis

Tendo sido abordado o processo produtivo geral dos vinhos, tanto branco como tinto, ¢
interessante referir alguns processos especificos de producdo. No anexo A encontram-se alguns
fluxogramas mais especificos de produgao de vinho, tanto tinto como branco.

Além disso, face a uma necessidade de desenvolvimento de economia circular, ¢ importante
valorizar os residuos gerados na producdo do vinho (estes residuos serdo abordados no capitulo
4, bem como a valorizagdo dos mesmos no capitulo 5). No entanto, ¢ também importante

desenvolver estratégias de producdo que diminuam a geracao de residuos, isto €, que atuem a
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montante da necessidade de tratar e valorizar os residuos, tornando a propria producdo mais
sustentavel. Em Portugal, foi fundado o Programa de Sustentabilidade dos Vinhos do Alentejo,
que tem como objetivo a melhoria do desempenho ambiental, social € econdmico da atividade
vitivinicola da regido, atuando tanto na vinha como na adega [18]. Além disso, o Instituto da
Vinha e do Vinho divulgou o novo livro da Elsevier/Academic Press que aborda ao pormenor
como promover uma viticultura e uma produgdo de vinho sustentaveis [19].

As boas praticas que podem ser implementadas para o desenvolvimento de uma produgao
vinicola sustentavel englobam desde o cultivo da uva até a expedicdo do vinho engarrafado.
Algumas destas boas praticas sdo, por exemplo, a aplicagdo de enrelvamento, uma técnica que
potencializa a fertilidade dos solos e preserva o ecossistema em questao, a redu¢do da utilizagdo
de pesticidas, que trazem riscos a0 meio ambiente, e a realizagdo de auditorias de energia, que
colaboram para a obtenc¢ao de eficiéncia energética na producgdo. A colocag¢do de medidores de
caudal, diminuicao do didmetro das mangueiras e aplicagdo de pistolas de pressao sdo técnicas
que permitem a melhoria da gestdo da agua utilizada. A aplicacdo ainda de técnicas de melhoria
continua possibilita um constante desenvolvimento sustentavel [18].

Relativamente ao que se espera da producdo sustentdvel de vinho no futuro, pretende-se
que haja estratégias de otimiza¢do das dguas residuais, nomeadamente sistemas regenerativos,
reciclagem da dgua e uso de 4gua da chuva, economia energética e uso de energias renovaveis,
valorizacao dos residuos em compostos de interesse, entre outras praticas [20].

No que diz respeito a valorizagdo dos residuos em compostos de interesse, serdo
apresentados no capitulo 4 estes residuos e, no capitulo 5, sdo expostas as diferentes estratégias

de valorizacao estudadas.

12
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4. Residuos da industria vinicola

Uma vez que o processo produtivo dos vinhos ¢ conhecido, torna-se possivel abordar os
residuos que esta producdo gera. Sabe-se que a etapa de desengace ¢ responsavel pela geragao
de engago como residuo, ja que o objetivo desta etapa ¢ remover o engago das uvas. A
prensagem, por sua vez, gera o bagaco da uva enquanto residuo, que pode ser fermentado, no
caso do vinho tinto, ou ndo fermentado, no caso do vinho branco. As trasfegas, tanto no vinho
tinto quanto no branco, geram o residuo de borra do vinho, bem como o sarro. Além destes
residuos, em diversas etapas gera-se agua residual e ainda hé residuos que dizem respeito ao
embalamento, rotulagem e parte administrativa. No entanto, serdo abordados os residuos

solidos diretos, uma vez que s3o o objeto de estudo deste trabalho.

4.1. Descricao dos residuos

Os residuos gerados pela producao de vinhos em sua maioria possuem diversos compostos
biodegradaveis e solidos suspensos [21]. O processo produtivo do vinho pode ser considerado
“amigo do ambiente”, mas ainda assim gera cerca de 1,3 a 1,5 kg de residuos por litro de vinho
produzido, dos quais 75% ¢ constituido por dgua residual [22]. Os demais residuos da producao
de vinho incluem residuos organicos (bagaco da uva, incluindo sementes, polpa e peles, caules
e folhas da uva), borra de vinho, emissdes gasosas (CO2, compostos organicos volateis, entre
outros) e residuos inorganicos (terra, argila e perlite). Na Europa, os subprodutos da uva
produzidos anualmente constituem 14,5 milhdes de toneladas [23], [24]. Neste capitulo, serdo

abordados os residuos solidos mais comuns da industria vinicola.

4.1.1. Engaco

Tratando-se de um residuo organico da industria vinicola, o engaco ¢ constituido pelos
pequenos caules ou cachos da uva que sdo removidos, em sua maioria, na etapa de desengace
e constituem cerca de 3,5 a 4,5% dos residuos de vinificagdo. Relativamente a quantidade de
matéria-prima processada, o engacgo constitui entre 1,4 e 7,0% do total. A remog¢ao do engaco
costuma ser efetuada antes do processo de vinificagdo, de maneira a preservar as caracteristicas
organoléticas do vinho [24]-[26].

Relativamente ao seu contetido, o engaco apresenta o conteiido mais pobre entre os residuos
vinicolas, mas também o mais simples no que diz respeito ao processo de valorizagdo. A

constituicdo do engaco costuma ter 50% de humidade, podendo chegar até 80% em alguns
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casos. A composi¢cdo do engago inclui ainda celulose e hemicelulose em até cerca de 40%,
lenhina, taninos e proteinas. A variacdo do conteudo do engago varia especialmente de acordo
com a espécie de uva em questdo. O poder calorifico do engago costuma variar entre 2000 e
2500 kcal/kg, o que permite um bom aproveitamento para combustivel, convertendo a
biomassa lenhocelulésica em produtos de valor acrescentado [17], [24], [25], [27].

Além disso, o engago ¢ muito utilizado na producdo de compostos que nutrem o solo [24].
A composicao do engaco também inclui proantocianidinas, que sdo uma espécie de polifenois
fonte de compostos adstringentes, que podem ser usados em outros processos [28].
Relativamente a composicao fenodlica, o engaco ¢ maioritariamente constituido por flavan-3-
6is, acidos hidroxicindmicos, flavondis monoméricos e oligocénicos e estilbenos [29]. Estes

compostos representam cerca de 5,8% do engaco, em base seca [30].

4.1.2. Folhas

As folhas s3o o residuo da industria vinicola que ¢ gerado na etapa de desengace (assim
como 0 engago) e cuja aplicagdo ¢ a menos abordada ou estudada. A informa¢ao conhecida
permite concluir que a composicdo destas folhas inclui acidos organicos, 4cidos fendlicos,
flavonois, enzimas, vitaminas, carotenoides, taninos, proantocianidinas, antocianinas, lipidios,
terpenos e aglicares. Esta composi¢do pode se revelar interessante como fonte de propriedades
nutricionais, isto €, as folhas possuem um elevado potencial biologico [24], [31].

Historicamente, as folhas dos cachos de uva eram utilizadas com fins medicinais, tais como
hepatoprote¢do, efeitos de hipoglicemia e vasorelaxantes. Além disso, estas folhas poderiam
ser utilizadas como anti-inflamatdrios, antivirais, antifingicos e especialmente antioxidantes

[32].

4.1.3. Bagaco

O bagaco ¢ o residuo mais abundante da industria vinicola e trata-se de um subproduto com
ampla possibilidade de valorizagdo. Em massa, o bagaco constitui aproximadamente 20% da
uva [33]. Dos residuos da industria vinicola, entre 54 e 62% em massa corresponde a bagaco,
que inclui as peliculas, grainhas e parte do engaco que nao foi removido no desengace [25],
[34]. E importante ressaltar que esta percentagem de residuos depende da quantidade e do

estado da matéria-prima inicial, bem como da quantidade de engago que possa ter permanecido
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da etapa de desengace [35]. Além disso, a composicao do bagaco varia segundo a espécie da
uva, o clima, o espaco geografico e a tecnologia de vinificacdo [36].

O bagaco ¢ obtido enquanto residuo apds a etapa de prensagem das uvas. E importante
ressaltar que, na producdo de vinho tinto, o bagaco resultante ¢ fermentado, uma vez que a
fermentacdo ¢ efetuada antes da prensagem, isto €, o bagaco nao havia sido removido antes da
fermentagdo. Na produ¢do de vinho branco, o bagago resultante ¢ ndo fermentado, também
designado por bagaco fresco, uma vez que as uvas sdo prensadas antes da etapa de fermentagao.

[25]. Na figura 4.1, encontra-se representado o bagaco fermentado (A) e o ndo fermentado (B).

Figura 4.1 — Bagago fermentado (A) e bagaco nao fermentado (B) [25].

No que diz respeito a composi¢do geral do bagaco, pode-se afirmar que a humidade do
mesmo varia entre 50 e 72%, percentagem que depende da espécie de uva utilizada, do grau de
maturacdo da uva, da localizagdo das vinhas e inclusive do processo produtivo em questdo. Da
composicdo insoluvel do bagaco, entre 16,8 e 24,2% consiste em lenhina e menos de 4%
proteina [24], [25]. Relativamente ao potencial calorifico do bagago, este ¢ de cerca de 1696
kcal/kg [37].

O bagaco pode ser considerado o principal subproduto da vinificagdo devido ao teor de
alcoois, acido tartarico, acido linoleico, aldeidos, ésteres, acidos volateis, polifenois e taninos,
proteinas, celulose, pectinas, sais minerais e residuos de agucar. A quantidade destes compostos
varia consoante a prensagem das uvas [24], [38]. Os compostos fenolicos, que incluem
flavonoides, acidos fenodlicos, proantocianidinas e estilbenos, presentes no bagaco da uva
possuem funcionalidade farmacéutica, tais como propriedades antioxidantes, eliminacdo de
radicais livres, anticancerigenas, antifingicas e antibacterianas, revelando um elevado
potencial para a sadde humana. Dentre estas propriedades, a mais estudada e conhecida

atualmente ¢ a antioxidante [31], [39], [40].
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Uma vez que o bagaco ¢ composto maioritariamente pelas grainhas da uva e pelas peliculas,
¢ importante ressaltar as caracteristicas individuais destes componentes. Isto porque o bagago

pode ser valorizado no seu todo, como também separadamente entre os seus componentes [24].

4.1.3.1.  Peliculas

As peliculas s@o correspondentes a parte externa do bago da uva, equivalendo a 7 a 12%
em massa do bago. As peliculas correspondem a cerca de 65% do bagaco total em massa [24],
[41].

Apoés a desidratagdo do bagago e separagdo das grainhas e do engago, as peliculas
denominam-se folhelhos. Estes folhelhos representam cerca de 40 a 50% em massa do bagago
ndo fermentado. A composi¢ao dos folhelhos ¢ de 20 a 27% de celulose, 10 a 15% de proteinas,
até¢ 13% de humidade, 5 a 8% de matéria gorda, até¢ 9% de minerais e até 3% de taninos [25],
[38], [41].

Sendo uma boa fonte de compostos fenolicos, o aproveitamento das peliculas estd muito
relacionado com o processo de vinificagdo e ainda com a extragdo efetuada, estando

dependente do tipo de solvente, temperatura e tempo de extracdo, por exemplo [42], [43].

4.1.3.2.  Grainhas

As grainhas correspondem a cerca de 20 a 25% em massa do bagago humido e cerca de
40% do bagago prensado e desengacado. Relativamente a uva, a grainha representa 3% em
massa [17].

O contetdo das grainhas ¢ de cerca de 25 a 45% de 4gua, até 40% de conteudos fibrosos,
15 a 20% de substancias gordas, 11% de proteinas e 7% de compostos fendlicos como taninos,
além de outras substancias tais como agtcares ¢ minerais [34], [38]. O contetido fendlico das
grainhas chega até 70% dos compostos extraiveis, tornando a grainha uma boa fonte de
antioxidantes naturais [24], [44].

As grainhas constituem um dos subprodutos de maior potencial de combustio, para além
de serem ricas nutricionalmente e benéficas a sauide humana pelo contetudo oleico, de acido
linoleico e compostos fendlicos. Outras aplicagdes incluem a induastria cosmética, de ragdes e

adubos e ainda as industrias enoldgicas para extragdo de taninos [37], [45].
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4.1.4. Borras

A borra de vinho constitui cerca de 14% em massa dos residuos da industria vinicola [34].
Trata-se de um residuo que ¢ gerado na etapa de trasfega, uma vez que surge como precipitado
nos recipientes que possuem vinho apds a fermentacdo ou armazenamento [25]. Portanto, ¢ um
residuo que fica localizado no fundo dos barris de vinho, incluindo também recipientes apos
processos como filtra¢do e centrifugacdo e outros tratamentos do vinho [24].

O estado de maturacdo das uvas influencia diretamente a quantidade de borra que se ird
formar. Outros fatores que influenciam esta quantidade sdo o estado das uvas no momento da
vindima, o clima e até a técnica utilizada na vinificacao [46]

Na figura 4.2 encontra-se representada a borra de vinho. A fotografia ¢ da empresa Ferreira

Gomes & Filhos.

Figura 4.2 - Borras de vinho [25].

As borras de vinho s3o heterogéneas e, em termos fisicos, contém partes liquidas e
solidas [6]. A sua constitui¢do apresenta um elevado teor de vinho, entre 70 e 90%, valor que
¢ esperado uma vez que este residuo ¢ gerado apds a trasfega do vinho entre recipientes. Além
disso, as borras de vinho apresentam entre 2,5 ¢ 4% de substincias tartaricas e ainda outras
substancias diversas, como resquicios de grainhas, peliculas e engacos das etapas anteriores,
particulas de terra, mucilagens (secrecdes ricas em polissacarideos, entre 6,5 € 7,5% em massa
das borras), leveduras de fermentagdo, silica, taninos, sulfatos, compostos fenolicos, acido
péctico e pectato de calcio, entre outras [17], [41], [47]. Além disso, as borras de vinho libertam

enzimas que favorecem a hidroélise e transformacao de substratos polifendlicos em compostos
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fenolicos de alto interesse, como o acido gélico e o acido elagico [48]. A valorizagdo das borras
de vinho ¢ interessante uma vez que € possivel obter extratos ou produtos semiacabados para a

utilizacao nas industrias alimentar e farmacéutica [49].

4.1.5. Sarro

O sarro do vinho ¢ referido, na maior parte da bibliografia, incorporado a borra. Trata-se
de um residuo gerado na trasfega, assim como a borra, porém mais resistente, duro e so6lido,
pelo que fica incrustado nos recipientes de trasfega [17]. A composicdo dos sarros costuma ser
de 70% de bitartarato de potassio, 10% de tartarato de célcio e 20% de outras substancias.

Portanto, o potencial de valorizagdo esta muito relacionado ao 4cido tartarico contido [25].

4.2. Quantidades de residuos

Numa analise de valorizag¢ao dos residuos, ¢ importante haver uma percecdo da quantidade
de residuos que se formam. Esta percecdo ¢ necessaria ndo apenas de maneira generalizada,
mas permite fazer a distingdo da quantidade de residuos formados por categoria, auxiliando na
avalia¢do da valorizagdo dos residuos. Sendo assim, ¢ possivel perceber qual residuo ¢ mais
rentavel valorizar, uma vez que, tendo potencial de valoriza¢do, ¢ produzido em maior
quantidade. Assim, garante-se um maior aproveitamento dos componentes do residuo em
questdo e maior percentagem de residuos valorizados.

Estima-se que, para cada tonelada de uva processada, 0,13 toneladas de bagaco, 0,06
toneladas de borras, 0,03 toneladas de engaco e 1,65 m? de efluentes sejam gerados [50]. Mais
ainda, no ano de 2019 cerca de 85 milhdes de toneladas de uva foram produzidas no mundo
[51].

Um estudo na Fundacdo Eugénio de Almeida, onde sdo produzidos vinhos tinto, branco,
rosé e espumante, permitiu avaliar quantitativamente o vinho total produzido em funcao da
entrada de uvas e os residuos produzidos em funcio desta produgdo no decorrer de seis anos.
A produgdo total de vinhos desta fundag@o, bem como a quantidade de uvas recebida, entre os

anos de 2008 e 2013, encontra-se representada na tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Quantidade de vinho total produzido a partir das uvas rececionadas [52].

Ano Uvas (t) Vinho total (hL)

2008 3431 23500

2009 4446 22700

2010 3959 28100

2011 3776 28800

2012 3324 23600

2013 4192 18900
Média 3855 24300

Na figura 4.3, encontram-se as quantidades dos diferentes vinhos produzidos entre os anos

de 2008 e 2013. Os valores podem ser consultados na tabela B.1, no anexo B.
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Figura 4.3 - Quantidade de vinho produzida por categoria anualmente.
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A partir da tabela 4.1, torna-se possivel calcular, em média, a quantidade de vinho
produzido a partir de uma quantidade de uvas rececionadas, considerando que houve producao
maioritdria de vinho tinto, seguido pelo vinho branco, € uma menor produ¢do de vinho rosé e
espumante. Ainda assim, concluiu-se que sdo produzidos, em média, 6,3 hL de vinho para cada
tonelada de uvas que entram no processo.

Além disso, no mesmo periodo de 2008 a 2013, foram analisados os residuos gerados
durante a producdo do vinho. Estes resultados, também da Fundacdao Eugénio de Almeida,
foram a fonte de elaboracdo da figura 4.4 e os resultados encontram-se na tabela B.2, no anexo
B. E importante referir que, neste estudo, o sarro foi incluido nas borras, o bagaco engloba
peliculas e grainhas, e o engaco inclui possiveis folhas. A figura 4.3 apresenta a quantidade de

cada residuo produzida em cada ano, entre 2008 ¢ 2013.
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Figura 4.4 - Representagdo grafica da quantidade de residuos produzida em fung@o do ano de produgo.

A partir da analise da figura 4.4 & possivel perceber que a quantidade de bagaco formado
¢ sempre superior aos demais residuos, tratando-se assim de um residuo de extrema
importancia no que diz respeito a valorizagdo. Isto porque o volume de produ¢do do mesmo ¢
maior, pelo que o potencial de valorizagdo e reaproveitamento ¢ maior.

Relativamente as borras e ao engaco, estes tém quantidades similares de producdo. No
entanto, com excec¢do do ano de 2011, o engago tem maior quantidade em massa de residuo
gerado. Ainda assim, ambos os residuos possuem potencial de valorizagdo, visto que sdo

residuos com quantidades acima de 100 toneladas por ano, que ainda ¢ bastante elevada.
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4.2.1. Indice de residuo por volume de vinho produzido
A existéncia de um indice de residuo produzido por volume de vinho produzido ¢
interessante, uma vez que permite prever a quantidade em massa (kg) de residuos produzidos
para um determinado volume (hL) de vinho produzido, obtendo-se um indice em kg/hL. Esta
analise pode ser efetuada através da combinagdo os resultados previamente expostos e esta

apresentada na figura 4.5. A tabela B.3, que originou esta figura, encontra-se no anexo B.

50,0
45,0
40,0
35,0
30,0
25,0
20,0

15,0
10,0 I I
oo | | DO | OO | O

2008 2009 2010 2011 2012 2013 Média
Ano

Quantidade produzida (kg/hL)

w
o

m Borras (kg/hL)  mBagago (kg/hL) Engaco (kg/hL) Total (kg/hL)

Figura 4.5 - Produgao de residuos, em kg/hL em fung@o do ano, entre 2008 e 2013, na Fundagdo Eugénio de Almeida.

Através da figura 4.5, € possivel perceber que o bagacgo ¢ o residuo produzido em maior
quantidade por hL de vinho produzido, com cerca de 19,7 kg/hL em média, seguido pelo
engaco, com 8,1 kg/hL e, por fim, as borras, com 6,6 kg/hL. Além disso, j& existem estudos
que preveem a quantidade de residuos gerados por hL de vinho produzido diferenciando o
vinho tinto e o branco. Sendo assim, estes resultados sdo obtidos através da analise dos dois
diferentes processos produtivos. Estes resultados encontram-se apresentados na figura 4.6 e a
tabela B.4, que apresenta os resultados detalhados, encontra-se no anexo B. E importante referir

que, neste estudo, o bagaco foi separado em peliculas e grainhas [17].
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Figura 4.6 - Residuos produzidos, em kg/hL de vinho produzido, diferenciando tinto e branco [17].

A partir da figura 4.6, ¢ possivel obter os indices de producdo de cada residuo,
separando-os de acordo com a producdo de vinho tinto e branco. Estes indices sdo utilizados
em diversos estudos e empresas para prever a producdo de residuos de acordo com a quantidade
de vinhos produzida [17], [25], [41], [52].

Além disso, percebe-se que as grainhas sdo produzidas na mesma propor¢ao, tanto para
o vinho branco quanto para o tinto. Para os demais residuos, a produ¢do de vinho branco gera
mais residuos do que a producgdo de vinho tinto. Ainda € possivel concluir que as borras sdao
geradas em maior quantidade que o engago, tanto para o vinho tinto quanto para o branco.

A obtencdo destes indices gerais de produgdo de residuos por categoria, fazendo a
distingdo do tipo de vinho produzido, ¢ de extrema relevancia. Isto porque, a partir destes
indices, uma industria consegue facilmente prever a quantidade de residuos gerados para o

volume de vinho, tanto tinto quanto branco, produzidos.

4.2.2. Residuos a nivel mundial

A nivel mundial, foi possivel analisar a quantidade de residuos produzidos, para a produgao
de vinho branco e tinto anualmente. Estes resultados encontram-se presentes na figura 4.7, e
os dados em pormenor encontram-se na tabela B.5, no anexo B. E importante referir que, no

estudo do qual estes dados foram retirados, nao foi feita distingdo do sarro das borras [52].
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Figura 4.7 - Quantidade de residuos produzida anualmente no mundo.

Através da andlise da figura 4.7, conclui-se que a producdo de vinho branco gera mais
residuos mundialmente (8,215 milhdes de toneladas de residuos por ano) do que a produgado de
vinho tinto (6,598 milhdes de toneladas de residuos anualmente). Em ambas as produgdes, o
bagaco ¢ o residuo mais gerado, seguido das borras e, por fim, das grainhas e engago. Segundo
a Organizagao Internacional de Vinhas e Vinho (OIV), cerca de 75 000 toneladas de residuos
sdo geradas para cada milhdo de hL de vinho produzido. Sabendo que a producdo de vinho
mundialmente equivale a cerca de 260 milhdes de hL por ano, isto representa a geragdo anual
de 19,5 milhoes de toneladas de residuos [53].

No Brasil, estima-se que a produgdo de vinho gere 59,4 milhdes de kg de bagaco [54]. Em
paises como Espanha, Franca e Itlia, os trés maiores produtores de vinho no mundo, o bagaco
gerado enquanto residuo da producdo de vinhos corresponde a 240 a 250 milhdes de kg [55],
[56].

4.2.3. Residuos em Portugal

Da mesma maneira, existem dados de residuos produzidos em Portugal anualmente. Estes
resultados encontram-se na figura 4.8, e a tabela B.6 detalha os resultados obtidos, a qual
encontra-se no anexo B. E importante referir que, no estudo do qual estes dados foram retirados,

nao foi feita distin¢ao do sarro das borras [52].
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Figura 4.8 - Produgdo de residuos da industria vinicola anualmente em Portugal.

Através da andlise da figura 4.8, conclui-se que, tal como a nivel mundial, a produ¢do de
vinho branco gera mais residuos (207,7 mil toneladas por ano) do que a produ¢do de vinho
tinto (166,8 mil toneladas por ano). Deste modo, Portugal representa cerca de 2,5% da
producdo de residuos de vinhos brancos mundial e cerca de também 2,5% da geracdo de
residuos oriundos da producgdo de vinho tinto. Além disso, relativamente as quantidades por
categoria de residuo, o bagaco ¢ o residuo com maior quantidade, seguido pelas borras,

grainhas e engaco.
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5. Valoriza¢ao dos residuos da industria vinicola

Apoés a percecao dos residuos solidos diretos gerados na produg¢do de vinhos, suas
caracteristicas e quantidades, serdo neste capitulo abordadas as diferentes estratégias de
valorizagdo de cada um dos residuos apresentados, bem como as aplicagdes a que se destinam.
Esta abordagem sera feita segundo a categoria do residuo por ordem cronoldgica de

desenvolvimento.

5.1.  Engaco

O engaco corresponde aos pequenos galhos e cachos da uva, removidos na etapa de
desengace. A sua valorizagdo até a presente data ¢ ampla, apesar de ndo ser o residuo de maior
quantidade gerado na industria vinicola. Na figura 5.1 encontra-se um resumo das valorizagdes

do engaco conhecidas até a data atual, que serdo descritas de seguida.

Produgao de
pellets

Produgao
bebidas
licorosas

Matéria-prima
de
lenhocelulose

Figura 5.1 - Resumo das valorizagdes do engago da uva.

5.1.1. Fertilizantes

Uma das primeiras aplicagdes do engaco enquanto residuo valorizado foi o seu potencial
fertilizante. Isto porque o engago da uva possui um alto teor de fibras, como a lenhina e a
celulose, e uma boa composi¢cdo de minerais nutritivos, especialmente nitrogénio e potassio.

Além disso, a fertilizagdo do solo ¢ uma estratégia simples de realizagdo. As amostras de
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engago do estudo de Bertran et. al , 2004 foram recolhidas entre agosto e outubro na area do
Mediterraneo e apresentaram uma humidade média de 20% [57].

O processo de compostagem foi realizado num terreno descoberto em que eram colocadas
duas camadas, uma de engacos e outra de terra. O projeto inicial durou 115 dias e foram
montadas duas estacas, de 2,5 m de didmetro e 1,5 m de altura, com o auxilio de um
equipamento de mistura mecanico, que também ajuda a manter areagdo. Uma das estacas foi
montada na propor¢do 1:1 (terra/engagos v/v) e outra na propor¢ao 1:2 (terra/engagos v/v).
Espera-se que a primeira estaca tenha propor¢des mais adequadas, mas que a segunda apresente
uma melhor relagao C:N [57].

Como resultado, observou-se que a propor¢do 1:2 permitiu atingir temperaturas mais altas
mais rapidamente, revelando-se mais adequada para a compostagem, além de utilizar maior
quantidade de residuos. Mais ainda, a relacdo C:N foi similar a encontrada nos solos e os
engagos estavam mais facilmente integrados a terra, proporcionando melhores resultados. Por
fim, o estudo indica a necessidade de se manter a humidade acima de 55% para garantir a
atividade microbiana e, para isso, recomenda-se que, nos primeiros dez dias, homogeneize-se
as estacas para garantir o teor de humidade adequado e uma distribui¢do homogénea da
compostagem. Verificou-se ainda que, no inverno, o estado inicial dos engacos e do ambiente

ndo necessitavam a rega das estacas devido ao teor de humidade j4 ser suficiente [57].

5.1.2. Producao de 4cido lactico

Alguns estudos revelaram a capacidade de reaproveitar residuos da agricultura para a
obtencdo de biocombustiveis, fertilizantes e aditivos organicos, como o acido lactico [58]. O
acido lactico pode ser utilizado como acidificante, aromatizante, solu¢do tampao de pH ou
inibidor de deterioracdo bacteriana em diversos alimentos processados [59]. Normalmente, os
residuos utilizados para a produgdo deste 4cido tinham apenas a fragdo celuldsica e substratos
amilaceos como fontes de carbono [59]. No entanto, a valorizacdo do engago para a produgdo
de acido lactico procura utilizar a hemicelulose, apesar da dificuldade de fermentacao que esta
apresenta [60].

O processamento do engaco da uva ¢ efetuado em meio acido através de uma pré-hidrolise
de modo a converter os polissacarideos da hemicelulose (xilano, manano e galactano) nos
monossacarideos correspondentes (xilose, manose e galactose). As condi¢des de hidrolise sao
de 3% de H2SO4, 15 minutos a 130 °C, com uma proporcao liquido/solido de 8:1 (g/g).

Posteriormente, ¢ efetuada uma neutralizagdo com CaCOs3 até um pH de 6,5 e o precipitado
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formado (CaSOs) € separado do sobrenadante por filtragdo [61]. As solucdes sacarideas obtidas
sdo fontes renovaveis para que seja produzido o acido lactico sem haver emissdo de didxido de
carbono para a atmosfera, emissdo que existe quando os substratos sdo combustiveis fosseis
[59].

O microrganismo utilizado foi L. pentosus, num meio de 20 g de glucose/L, 5 g de extrato
de levedura/L, 10 g de peptona/L, 5 g de acetato de sddio/L, 2 g de citrato de sédio/L, 2 g de
K>HPO4/L, 0,58 g de MgSO4 A 7TH>O/L, 0,12 g de MnSO4 £ H>O/L, 0,05 g de FeSO4 £
7TH20/L e 20 g de 4gar/L a 31°C por 24 h. Os in6culos foram preparados por solubilizacdo de
células de placas com 5 mL de hidrolisado esterilizado. Além disso, o extrato de levedura foi
substituido por borra de vinho destilada para avaliar o efeito [59].

A fermentacao foi realizada num fermentador com capacidade de 2L a 250 rpm e 1,4 L de
volume de trabalho, a 31 °C e pH controlado a 5,85. Foi considerado atingido o estado
estacionario em cultura continua apds terem passado trés tempos de residéncia e trés medidas
consecutivas de concentracdo de células e substratos essencialmente equivalentes, com um
maximo de 10% de desvio. O resultado foi considerado positivo, pelo que a obten¢ao de acido
lactico foi conseguida através da utilizacdo de solucdes sacarideas obtidas do engago da uva.
Além disso, quando foi utilizada borra de vinho destilada, o resultado foi semelhante a
aplicag¢do do extrato de levedura, pelo que seria possivel reaproveitar dois residuos vinicolas

na mesma valorizagdo [59].

5.1.3. Recuperacao de polifenois

O engaco pode ser valorizado através do aproveitamento dos polifendis que constituem a
sua composi¢ao. No estudo de Karvela et al, 2009, os polifenois nio s6 sdo extraidos do engago
como ¢ desenvolvida uma estratégia de otimizacdo. Os polifendis apresentam um elevado
potencial de aplicacdo, uma vez que apresentam propriedades antioxidantes e eliminagdo de
radicais livres.

Depois do desengace, engagos de diversas espécies de uvas (Savatiano, Moschofilero e
Agiorgitiko) foram coletados e transferidos para um laboratorio, onde foram armazenados a 40
°C [62]. Relativamente ao processo, os engacos foram liofilizados, moidos em p6 fino através
de um liquidificador doméstico e a clorofila foi removida com extra¢des sequenciais utilizando
diclorometano. Cerca de 0,5 g de material isento de clorofila foi colocado em um frasco de

vidro de 30 mL com 10 mL de solvente, composto por quantidades variadas de etanol diluido.

27



u
I ‘ Instituto Superior de
‘ Engenharia do Porto

Todos os sistemas de solventes utilizados possuiam, em sua composi¢ao, acido citrico (1g/L)
e foram ajustados ao pH pretendido com uma solugdo de NaOH 1N [62].

Posteriormente, as amostras sdo procedidas as extragdes, que foram realizadas sob agitacao
magnética a 400 rpm, a temperatura ambiente (22 £ 2 °C) por periodos de tempo pré-
determinados. Apds o término da extracdo, os extratos foram filtrados em papel de filtro e
armazenados a -20 °C até serem analisados. Todos os extratos também foram filtrados através
de filtros de seringa de 0,45 um antes das determinagdes [62].

Foram efetuadas as seguintes determinagdes: total de polifenois, total de flavonois, total de
flavonas, proantocianidinas, atividade anti radicais livres e poder redutor. As determinacdes
foram realizadas através de cromatografia HPLC com detetor de arranjo de diodos e através de
cromatografia liquida com espectrometria de massa. A coluna HPLC era de 250 mm x 4,6 mm
¢ foi mantida a 40 °C. Foram utilizados dois eluentes: acido triflaor-acético (TFA) 0,05%
(eluente A) e acetonitrila com 0,05% de TFA (eluente B). O caudal foi de 1 mL/min, seguindo
o seguinte plano: 5 min com 5% B; 65 min com 50% B. A monitorizac¢ao do eluato foi efetuada
a 275,290, 320 e 360 nm. Para a cromatografia liquida com espectrometria de massa, a coluna
utilizada foi de 125 mm x 2 mm mantida a 40 °C. Os eluentes foram acido acético 2,5% (eluente
A) e metanol (eluente B), a um caudal de 0,33 mL/min, segundo o programa: 0-5 min 0% B,
5-35 min 100% B [62].

Neste estudo, concluiu-se pela primeira vez que os grupos de polifendis e a sua
concentragdo na amostra sdo cruciais para definir as condi¢des de extragdo. Através do
processo de otimizagdo, tornou-se evidente que os flavonois necessitam de serem dissolvidos
em etanol a 60%, ao contrario das flavonas, que sdo recuperadas com etanol a 40%. Para as
proantocianidinas, concentragdes entre 44,2 e 53,1% de etanol apresentaram os resultados mais
satisfatorios [62].

Outro fator relevante para as extragdes ¢ o pH. O pH 6timo para os flavonois foi entre 2 e
3, apresentando maiores rendimentos. Para as flavonas, a extragdo foi mais eficiente a um pH
entre 4,5 e 6. Ja para as proantocianidinas, um pH 2 foi 6timo para a extragdo. Relativamente
ao tempo de extracao, os flavondis apresentaram tempos 6timos entre 1 e 3,5 horas. As flavonas
tiveram tempo 6timo entre 1 e 5 horas e as proantocianidinas de 5 horas [62].

Por fim, conclui-se que os engagos da uva apresentam maioritariamente flavonodis e
flavondis glicosideos. No entanto, as proantocianidinas caracterizam o maior potencial

antioxidante dos extratos obtidos. Portanto, trata-se de um estudo relevante para a abordagem
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de recuperacido seletiva dos compostos presentes no engaco, permitindo a extracdo de

componentes particulares [62].

5.1.4. Propriedades papeleiras

O engaco da uva pode ser tratado como sdo tratadas madeiras, a fim de explorar as
propriedades papeleiras do mesmo. No estudo de Costa (2010), foram utilizados engagos da
espécie Vitis vinifera, recolhidos em 2008 na Quinta do Serrado, em Portugal. Estes engacos
foram secos a temperatura ambiente e armazenados em sacos plésticos para a conservacao [63].

O pré-tratamento do engaco ¢ dado com vapor durante 5 minutos, a temperatura de 100 °C.
Depois deste tempo, o reator ¢ fechado e a temperatura aumentada até 140 °C, a pressao de 3,5
bar por 10 minutos. Num refinador, o material ja tratado com vapor foi refinado. Depois disso,
foi desintegrado e centrifugado, de modo a retirar o excesso de 4gua. Por fim, o material obtido
¢ espalhado por tabuleiros para secar a temperatura ambiente [63].

Algumas determinagdes sdo efetuadas para a caracterizagdo do engaco, nomeadamente o
teor de humidade, de cinzas, de teor de extrataveis em acetona e em agua quente, proteinas,
taninos, teor de lenhina, teor de celulose, hemicelulose e agucares [63].

Ap6s a refinacdo do engaco a quente, este passa por um pré-tratamento alcalino de 20 g de
amostra com 600 mL de NaOH 15%. Depois, a pasta termomecanica obtida ¢ filtrada e lavada
com agua destilada até a neutralizacdo e, por fim, secas a temperatura ambiente. Por fim, as
pastas passam por um processo de branqueamento a diversas condi¢cdes em que variam
temperatura, tempo, consisténcia, o teor de NaOH, de Na>SiOs3, H2O», Na>S»04 e pressao de
O.. As pastas branqueadas sao constituidas basicamente por celulose (72,0%), lenhina (23,4%)
¢ hemicelulose (4,6%). [63].

Por fim, o processo de refinacdo das pastas branqueadas ¢ o que garante a formacdo das
folhas. O objetivo da refinacdo ¢ hidratar a fibra, para que esta torne-se mais flexivel e quanto
maior ¢ a retencao de 4gua nas fibras, maior € a area de contacto entre as fibras no papel, o que
garante uma melhor adesdo entre as fibras e as propriedades fisicas e mecanicas da pasta e, por
consequéncia, do papel produzido [64].

Sdo avaliadas algumas caracteristicas da pasta branqueada, sendo elas a drenabilidade, a
gramagem e a capilaridade, para além das caracteristicas fisico-quimicas, mecénicas e opticas
(das quais a brancura ¢ a mais relevante). A partir destes resultados, pode-se concluir que o
engaco da uva possui propriedades papeleiras a serem reaproveitadas através da valorizagdo da

celulose, da lenhina e da hemicelulose presentes no engaco [63].
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5.1.5. Producao de 4cido fenilactico

Da mesma maneira que foi utilizado o engago da uva para a producao de acido lactico, um
estudo propde a producdo de acido lactico e também feniléctico a partir do engago da uva
hidrolisado. Os microrganismos utilizados foram Lactobacillus plantarum (para a produgdo de
acido lactico) e L pentosus (para a producdo de acido fenilactico. A partir da técnica de co-
cultura destas duas espécies, a hemicelulose e a celulose presentes no engaco funcionam como
fontes de carbono para a producgdo dos acidos mencionados [65].

Primeiramente, o engago ¢ tratado num homogeneizador e a biomassa resultante passa por
dois tratamentos acidos. O primeiro utiliza uma elevada proporcao soélido/liquida a 30 °C.
Posteriormente, uma propor¢do baixa de sélido/liquido a 120 °C. O hidrolisado resultante
contém xilose, arabinose e glucose. Da mesma maneira que a producdo de 4cido lactico foi

conseguida, este estudo permite comprovar também a producdo de acido fenilactico [65].

5.1.6. Matéria-prima lenhoceluldsica

O engago da uva constitui um residuo renovavel que pode ter a sua biomassa
lenhoceluldsica convertida em produtos de valor acrescentado, tornando-se um substituto,
muitas vezes, dos combustiveis fosseis. Na figura 5.2 encontra-se um esquema do resumo dos
tratamentos aplicados a biomassa lenhocelulésica do engago da uva e do potencial de aplicagao

do engaco da uva quando a biomassa lenhocelulésica ¢ explorada [66].
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Figura 5.2 - Produtos de valor acrescentado gerados a partir do tratamento da biomassa lenhocelulésica do engago da uva
[66].

Para avaliar os constituintes do engaco e as suas possiveis aplica¢des, foram utilizados
engacos de uva da variedade Vitis vinifera. Estes engacos foram recolhidos, secos a temperatura
ambiente, moidos num moinho de martelos e peneirado até serem obtidas fracdes de 40-60
mesh. Relativamente as andlises efetuadas, como em outros estudos, o engaco foi caracterizado
quanto ao teor de cinzas, extrataveis (em acetona, diclorometano e em adgua quente), proteinas,

taninos, lenhina, celulose e hemiceluloses. Além disso, a celulose foi isolada pelo método de
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Kiirschner-Hoffer e caracterizada por difracdo de raios-X. A lenhina Klason foi determinada
segundo a norma Tappi T 204 om-88 e caracterizada por FTIR e '3C CP/MAS RMN [66)].
Através deste estudo, foi possivel concluir que a lenhina do engago ¢ do tipo HGS, além
de ser muito condensada e estruturalmente associada a outros componentes do engago. Uma
vez que trata-se de um residuo lenhoceluldsico com elevados teores de compostos fendlicos,
uma aplicacdo interessante ¢ a industria de painéis MDF, inclusive porque permite uma
aplicagdo direta, que so exige a refinacdo, sem qualquer processamento quimico. Além disso,
concluiu-se que os compostos fendlicos podem ser explorados como resinas naturais € o engago
poderia ser utilizado na produgdo de pellets. Outra aplicacdo a explorar consiste na obtencao
de derivados de celulose, dado que a acetilagdo parcial da celulose em fase heterogénea torna
possivel a manipulacdo do grau de substitui¢do da celulose, de modo a obter materiais

biodegradaveis [66].

5.1.7. Bio surfactantes

Bio surfactantes sdo moléculas produzidas por microrganismos que tendem a reduzir a
tensdo superficial (entre liquido e gas) e interfacial (entre fases imisciveis liquido-liquido) de
solugdes e ainda a formar emulsdes [67]. Subprodutos agroindustriais apresentam baixo custo
e possuem altos niveis de carboidratos ou lipidios que favorecem o crescimento microbiano e
a sintese de bio surfactantes, constituindo assim alternativas sustentaveis interessantes na
producdo de bio surfactantes [68].

No estudo de Camargo et al, a bactéria Bacillus tequilensis foi o microrganismo utilizado
para produzir os bio surfactantes. Esta bactéria foi reativada utilizando sal mineral que continha
(em g/L) NaNO:s (2,97), MgSO4 -7H20 (0,4), KCl1 (1,0), CaCl, -2H»0 (0,1), NaHPO4 (24,3),
NacCl (20) e extrato de levedura (10). Desta forma, o pH foi ajustado para 7,4 e a amostra foi
colocada numa autoclave a 121 °C por 15 minutos. O meio de cultura foi colocado em tomas
de 50 mL em matrazes de 250 mL de capacidade e foram incubados sob agitacao de 150 rpm
a temperatura constante de 35 °C por 48h [67].

Amostras de engagos de uva foram secas a temperatura ambiente, moidas até um tamanho
inferior a I mm, homogeneizadas de maneira a evitar diferencas na composi¢do e armazenadas
com tratamentos para conseguir aproveitar as fracdes de celulose e de hemicelulose. O primeiro
tratamento consiste numa diluicdo 4cida para solubilizar hemiceluloses, na qual dilui-se em
H>SO4 2% a 130 °C por 15 minutos utilizando uma propor¢do liquido/solido de 8 g/g. O

produto foi filtrado e a fase liquida foi levada a pH 6 com CaCO;, filtrada novamente e
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finalmente a fase liquida resultante foi tratada com carvao ativado numa propor¢ao de 10 g de
hidrolisado/1 g de carvao ativo, agitada a 150 rpm por 1 hora a 25 °C, depois filtrada para obter
uma solu¢do limpida. O meio de cultura utilizado consiste no sobrenadante, que ¢ composto
maioritariamente por xilose, glicose e pequenas quantidades de inibidores, como acido acético
[61], [67].

Posteriormente, procedeu-se ao estagio alcalino e a hidrolise enzimatica. Apds isso, a
producdo de bio surfactantes foi avaliada em nove diferentes meios de cultura e, por fim,
procedeu-se a um scale up para producao em bio reator de 2 L. Foram analisados os seguintes
parametros: consumo de agucares por HPLC, crescimento bacteriano, determinagdo da tensdo
superficial e extracdo de bio surfactante. Foi possivel concluir que a bactéria B. tequilensis
ZSB10 consumiu agucares provenientes da hemicelulose e celulose, que foram obtidos do
engaco da uva tratado, produzindo assim bio surfactantes, tanto na presenca quanto na auséncia

de sais [67].

5.1.8. Desenvolvimento de bebidas licorosas

Um estudo de 2017 teve como objetivo a preparacdo de licores de engacgo de sete castas
diferentes, cinco tintas e duas brancas, da regido do Douro. Com esta preparacdo, avaliou-se
também o potencial em compostos bioativos, por meio da quantificacdo do contetido em
compostos fenolicos (fendis, flavonoides e orto- difendis), bem como a atividade anti radicalar.
Os engagos foram descongelados, lavados e secos em estufa durante 72 horas a uma
temperatura de 40 °C. Depois, foi efetuada a moagem do engaco seco [69].

A extragdo dos compostos fenodlicos foi realizada com 40 mg de engago seco e moido, em
1,5 mL de metanol 70% (v/v). As amostras foram centrifugadas a 5000 rpm durante 15
minutos, depois dos quais retirou-se o sobrenadante. Este processo, desde a adi¢do do solvente
até a remocao do sobrenadante, foi realizado até o sobrenadante sair limpido. Por fim, a amostra
foi colocada num baldo volumétrico de 10 mL [69].

Os licores foram preparados a partir de engacos descongelados e lavados. As amostras eram
preparadas com 100 g de engago e 200 g de agucar, que eram colocados num frasco de 1 L, ao
qual foram adicionados 500 mL de aguardente vinica, com teor alcodlico de 70%. O frasco ¢
fechado e agitado manualmente trés vezes, depois ¢ colocado em agitagdo a temperatura
ambiente por 15 minutos. Por fim, ¢ armazenado em local isolado de luz a temperatura
ambiente. Foram retiradas amostras em alguns dias apos a producdo, até um total de 60 dias

[69].
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Foram efetuadas determinagdes dos teores de fenois totais, flavonoides, orto- difendis e da
atividade anti radicalar. Foi possivel concluir que as castas tintas possuem teores fendlicos mais
elevados do que as castas brancas. Além disso, esses teores variam também com a propria casta
e condi¢des climaticas da producdo da uva. Foi observado ainda que as castas que apresentaram
teores mais elevados em compostos fenolicos tiveram o seu respetivo licor também com a
maior concentracdo de fendlicos, € 0 mesmo raciocinio aplica-se para as amostras com teor
fenélico mais baixo. E importante referir que, quanto maior o teor fenélico, maior o potencial
bioldgico. Por fim, seria interessante avaliar colheiras de diferentes anos, bem como adicionar

sumos citricos aos licores para reduzir o teor alcodlico e avaliar caracteristicas sensoriais [69].

5.1.9. Alimentagao animal

A aplicacdo do engaco da uva na alimentagdo animal ndo possuia grande destaque nas
pesquisas, uma vez que o engago apresenta limitagdes nutricionais e teores elevados de
componentes anti nutricionais, nomeadamente os compostos fenolicos, especialmente os
taninos e a lenhina. A lenhina ainda possui uma relacdo negativa com a digestibilidade, dado
que quanto maior o teor de lenhina, menor ¢ a digestibilidade do substrato. Por isso, para que
o engaco seja utilizado para a alimentagdo animal, ¢ necessario aplicar tratamentos que
valorizem nutricionalmente este residuo da industria vinicola de maneira segura e barata,
podendo ser tratamentos fisicos, quimicos, biolégicos ou uma combinagao destes [70], [71].

Os engacos utilizados com o fim de aplicagdo na alimentacdao animal foram recolhidos em
2016 na regido do Douro através de processos manuais. Depois, foram secos em estufas com
circulagdo de ar a 45 °C e moidos a 1 cm para o armazenamento hermético. Além dos engagos,
foram utilizados trés fungos de podriddo branca, das seguintes estirpes: Lentinula edodes,
Pleurotus citrinopileatus e Pleurotus eryngii [70].

Antes da colonizagdo dos fungos, o engaco foi humidificado por 24 horas de modo a
facilitar o processo. Depois, amostras de 50 g foram colocadas em matrazes, que ficaram
isolados com rolhas de algoddo cardado. Estas amostras foram para a autoclave a 121 °C por
30 minutos e a autoclavagem foi repetida depois de 24 horas para garantir uma melhor
esterilizacdo. De seguida, numa camara de fluxo laminar, retirou-se 2 g de indculo, que foi
colocado nos matrazes com amostras de engaco. Estes matrazes passaram para uma estufa a 28
°C e 90% de humidade por 42 dias, dando inicio a fermentag¢do. Depois da secagem das
amostras a 45 °C ao fim da fermentacdo, as amostras foram moidas e armazenadas para serem

analisadas. Os parametros avaliados foram: matéria seca, matéria organica, cinza, proteina
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bruta, determinagdo da fibra do detergente neutro, fibra do detergente 4cido e lenhina do
detergente acido. Além disso, também foi determinada a digestibilidade in vitro da matéria
organica (DIVMO) [70].

Com este estudo, concluiu-se que € possivel melhorar o valor nutricional do engaco da uva
através do tratamento bioldgico com fungos de podridao branca, sendo que a estirpe L. edodes
foi a que resultou numa redugdo mais significativa do teor de lenhina, bem como um aumento
consideravel da DIVMO do engago. Além disso, a utilizagdo de tempos de incubagdo maiores
pode contribuir para uma redu¢do mais significativa do teor de lenhina, pelo que ¢ sugerido
investigar o efeito do tempo de incubagdo nos parametros nutricionais do engaco da uva. Por
fim, sd3o necessarios ainda estudos in vivo para avaliar a introdugdo deste subproduto na

alimenta¢do animal, uma vez que ainda s6 foram realizados estudos in vitro [70].

5.1.10. Produgao de pellets

Desde o inicio da producdo de pellets, por volta de 1973 com a crise do petréleo, que a sua
producgdo e consumo aumentaram. A producdo de pellets a partir do engaco de uva pode ser
interessante uma vez que releva um potencial sustentdvel e promove a economia circular. O
estudo de Ventura, B. de 2019 busca caracterizar as pellets produzidas a partir do engacgo da
uva [72].

Com esta finalidade, foram recolhidos engagos da zona de Cortes, Leiria e procedeu-se a
secagem natural dos mesmos. Desta matéria-prima, algumas amostras foram trituradas com o
objetivo de medir os teores de humidade e cinzas. Depois, a producao de pellets comeca por
moer a matéria-prima com um crivo de 2 mm a uma velocidade de rotacdo de 1500 rpm. A
producdo das pellets deu-se numa peletizadora com um controlador associado. Nesta fase, ¢
necessario adicionar dgua para garantir a qualidade do produto final. Foram produzidas pellets
a partir da matéria-prima em diferentes condi¢des, de modo a testar teores de humidades
distintos [72].

Depois de serem produzidos, os pellets foram caracterizados, tendo sido avaliados os
seguintes parametros: dimensdo, densidade aparente, teor de finos, durabilidade mecanica,
analise imediata, elementar, poder calorifico, termogravimetria em atmosfera oxidante, analise
de inorganicos das cinzas ¢ um ensaio de combustdo para avaliar a composi¢do do efluente
gasoso. Os resultados permitiram concluir que o teor de humidade da matéria-prima, neste caso
do engaco, ¢ um fator determinante para as caracteristicas do produto final. Teores elevados de

humidade podem desintegrar os pellets facilmente, mas teores muito baixos de humidade
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podem danificar o equipamento e produzir pellets de ma qualidade. O melhor resultado
estudado foi com um teor de 26,5% de humidade do engago, que produziu pellets com 22,2%
de humidade, que depois sdo secos. Além disso, o engaco varia consoante o tipo de uva e a
zona de plantagdo, pelo que carece de um estudo intensivo [72].

Deste modo, concluiu-se uma boa aplicacao fisica dos pellets produzidos a partir do engaco
da uva. Relativamente as condi¢des de combustdo, concluiu-se que os pellets de engaco da uva
ndo sdo um combustivel adequado para salamandras e caldeiras do setor doméstico, uma vez
que houve acumulagdo de cinzas durante a combustdo, impedindo a combustdo completa.
Recomenda-se ainda estudar o efeito da utilizagdo do engaco de uva como matéria-prima
parcial para a producgdo de pellets, ndo total. Isto porque o engaco de uva se revela promissor,

mas nao atende todas as condi¢des de mercado atuais [72].

5.2. Folhas

As folhas sdo o residuo da industria vinicola produzido em menor quantidade, muitas vezes
nem sendo mencionadas como residuos. No entanto, j& existem alguns estudos de valorizacao
das mesmas. Na figura 5.3 encontra-se um resumo das estratégias de valorizacdes existentes

para as folhas.

.

Compostos
nutracéuticos
bioativos

Figura 5.3 - Resumo das estratégias de valorizagéo das folhas.
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5.2.1. Compostos fenolicos

As folhas sdo talvez o residuo da industria vinicola menos abordado, uma vez que sua
quantidade € inferior aos demais residuos. Ainda assim, as folhas dos cachos de uva apresentam
compostos fendlicos em sua composicdo que podem ser valorizados. A informacdo atual
existente acerca da composicdo das folhas sugere que a composi¢do deste residuo possa ser
interessante, apresentando acidos organicos, acidos fendlicos, flavondis, enzimas, vitaminas,
carotenoides, taninos, procianidinas, antocianinas, lipidios e agucares [73].

No que diz respeito ao conteudo fendlico, as folhas apresentam miricetina, acido elagico,
kaempferol, quercetina e 4cido galico como os componentes principais. Em termos
quantitativos, as folhas apresentam compostos fendlicos totais de 351,6 mg/g de acido galico
equivalente. A extracdo destes compostos costuma ser feita recorrendo a solventes organicos
como acetona, etanol, metanol ou acido férmico. No entanto, ¢ possivel efetuar a recuperagao
destes compostos através de métodos mais recentemente desenvolvidos, como a extragdo
assistida por micro-ondas, ultrassons ou ainda fluido supercritico, sem que seja necessario
recorrer a solventes organicos [73].

Um estudo que avaliou o potencial dos componentes fendlicos das folhas da uva efetuou a
extracdo com 20 g de amostra seca e homogénea e etanol 80% (v/v) como solvente (100 mL),
a 60 °C por 60 minutos. Os resultados permitiram concluir que as folhas apresentam potencial
antioxidante e antimicrobiano, que ocorre provavelmente devido a combinacdo dos
componentes fenolicos, ndo pela influéncia de apenas um componente principal [74].

No entanto, a aplicagdo dos componentes fenolicos das folhas aquando da sua capacidade
antioxidante ¢ pouco relevante quando comparada aos demais residuos da industria vinicola,
uma vez que estes possuem maiores teores em compostos fendlicos mais interessantes nesse
aspeto, especialmente as sementes. Além disso, os demais residuos da industria vinicola sdo
produzidos em maior quantidade, aumentando a capacidade de valorizagdo. Por outro lado, as
folhas podem ter alguma significancia no que diz respeito a atividade antimicrobiana. Ainda
assim, quantitativamente, as sementes possuem maior impacto nesse aspeto do que as folhas.
Portanto, a pequena quantidade de folhas geradas na produ¢@o e o menor aproveitamento que
estas tém frente a outros residuos, provoca que esta valorizacdo ndo seja muito explorada nos
dias atuais [73].

Outro estudo acerca da valorizacdo das folhas na producdo de vinhos efetuou a extracao
aquosa dos componentes fendlicos, com 5 g de amostra em 250 mL de 4gua por 45 minutos.

Este estudo analisou 20 tipos de folhas de uvas portuguesas e pode concluir, a partir dessa
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diversidade na andlise, que todos os extratos possuiam uma rica composicdo fenodlica e
propriedades antioxidantes, sem que fosse conseguida uma relacdo direta entre esses dois
fatores. Além disso, concluiu-se que a bioatividade desses extratos era adequada para aplicagao
na industria alimentar ou farmacéutica. Portanto, apesar da menor quantidade de produgdo
deste residuo, concluiu-se ser proveitosa a valorizacdo do mesmo, podendo trazer um impacto

econdmico positivo para os produtores [75].

5.2.2. Compostos nutracéuticos bioativos

O uso de plantas para fins medicinais esta intimamente ligado com o fato das plantas terem
na sua composicao uma série de compostos naturais bioativos, o que garante uma larga gama
de aplicacdes nas industrias farmacéutica, alimentar e cosmética. No entanto, o uso de plantas
estd limitado a disponibilidade dos compostos de interesse, que podem ser apresentados em
pequena quantidade, ou mesmo a disponibilidade do material ser limitada. Por isso, uma
estratégia interessante ¢ o uso de produtos que sdo considerados residuos da agricultura, mas
que podem tornar-se recursos de valor, uma vez que apresentam elevado teor fitoquimico e
valor nutricional, para além de estarem amplamente disponiveis [76].

A tecnologia de espectrometria de massa com transformada de Fourier foi utilizada devido
a alta resolucdo e precisdo. Foram determinadas as quantidades de lipidios, acidos gordos e
compostos fitoquimicos. Esses trés tipos de compostos foram os presentes em maior quantidade
nas amostras. Para além disso, foi quantificada a capacidade antioxidante para verificar o
potencial das folhas de uva como compostos nutritivos e farmacéuticos [76].

Concluiu-se que as folhas analisadas apresentam um bom potencial para consumo animal
ou humano e podem ser aplicadas como fontes de compostos bioativos. As folhas apresentam
altos teores de acidos gordos, sendo o 4cido alfa-linoleico o mais abundante. Outros compostos
apresentaram atividade antioxidante, nomeadamente compostos fendlicos e polifendis. A partir
deste estudo, ¢ possivel perceber que o estudo da valorizagdo das folhas na produgdo de vinho
possui um enorme potencial de fonte de compostos bioativos, especialmente devido a
abundancia deste produto natural. Algumas aplica¢des possiveis incluem a lavagem dos olhos,

devido a atividade antisséptica, e ingredientes de alimentos [24], [76].
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5.3. Bagaco

Como ja foi referido no capitulo 4, o bagaco ¢ o residuo mais abundante na industria
vinicola. Por este motivo, trata-se do residuo mais importante de ser estudado a nivel de
valorizagdo, uma vez que a sua valorizagdo corresponde ao reaproveitamento da maior parte
dos residuos vinicolas.

Além disso, o bagago pode ser valorizado por inteiro, como podem ser separadas as
peliculas e grainhas e estas serem valorizadas individualmente. Neste subcapitulo serdo
apresentadas tanto as estratégias de valorizagdo do bagaco inteiro, como dos seus componentes
separadamente.

Na figura 5.4 sdo apresentadas as principais valoriza¢des do bagaco.

Oleo da
semente da

Y
Acu

cares
fermentesci,
veis

-

Farinha d
pelicula da
uva

-/

Figura 5.4 - Representagdo das principais valoriza¢des do bagaco.

5.3.1. Compostagem

A compostagem ¢ basicamente um processo bioquimico aerdbico natural no qual
microrganismos transformam compostos organicos num produto estavel e apto para o solo. A
compostagem foi a primeira alternativa utilizada para reaproveitamento do bagac¢o na industria
vinicola, uma vez que se trata de um processo simples e econdémico. No entanto, esta estratégia
acaba por desvalorizar os componentes que o residuo possui, como os compostos fenolicos por

exemplo [77].
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Para a realizagdo da compostagem, ¢ necessario controlar o teor de humidade do residuo,
bem como o pH, especialmente quando se trata de um residuo derivado de fruta, como ¢ o caso
do bagacgo da uva, uma vez que apresenta um elevado teor de humidade. Por este motivo, muitas
vezes € necessario reduzir a humidade e neutralizar o pH, o que gera a necessidade de um pré-
tratamento do residuo. Para dar estrutura e auxiliar este pré-tratamento, muitas vezes sao
utilizados agentes de volume (“bulking agents”). Estes agentes sdo também utilizados para
reduzir a densidade e garantir maior porosidade. No caso da compostagem utilizando o bagaco
da uva, ¢ comum que os agentes de volume sejam aparas de barril e o proprio engaco da uva,
misturados com terras filtrantes e borras de vinho [77].

Através da compostagem, ja foi estudada a aplicacdo do bagago de uva como fertilizante
no cultivo de alface. Nesse estudo, o bagaco de uva foi empregue juntamente com o esterco de
frango e comprovou-se o efeito fertilizante desses componentes em conjunto para potencializar
a producao de alface [78].

Tendo em vista essas consideragdes, a compostagem ¢ uma estratégia simples e pouco
elaborada de valorizagdo do bagago da uva. Contudo, é também uma estratégia de pouco
aproveitamento da composicao do bagago, pelo que foram desenvolvidas técnicas para atribuir

novos destinos ao bagaco da uva.

5.3.2. Alimentagdo animal

A valorizagdo de bagacos de frutas ¢ comumente aplicada a alimentacdo animal. Assim
como a compostagem, trata-se de uma estratégia de valorizagdo que acaba por perder os
componentes do residuo e o seu potencial. No entanto, pela sua simplicidade de aplicacao, pode
ser relevante.

Nesta estratégia, o grande objetivo ¢ potencializar o valor nutricional do bagago da uva
[79]. Uma tendéncia de valorizagdo ¢ tornar o residuo, neste caso o bagago da uva, um
ingrediente multifuncional, que engloba as seguintes caracteristicas: qualidade nutricional
(conteudo de vitaminas e fibras), estrutura do produto alimentar (estrutura de rede e porosidade,
por exemplo), propriedades sensoriais, propriedades fisicas e propriedades de processamento
[80].

O processamento do residuo pode ser efetuado por fermentacdo com a bactéria de acido
lactico, o que gera uma transformag¢ao de moléculas pequenas em estabilidade microbiana. Isto

porque as bactérias e bolores presentes no bagago sio inibidas pelo acido lactico formado. Apds
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a fermentacdo, o produto torna-se rico em fibra bruta, apresenta um pH 4cido e pode ser
utilizado na producdo de paes e para enriquecimento de fibras em produtos de panificagdo [81].

E possivel também utilizar o bagaco da uva para a obtengdo de fibras alimentares, que
podem ser usadas em produtos carneos, na panifica¢do, em produtos lacteos e a base de frutas
[79], [82]. Os beneficios destas fibras incluem a regulacdo intestinal e efeitos pré-bidticos, para
além de auxiliarem na modula¢do do sistema imunolédgico e redugdo do risco de doencas
cronicas [13].

Para melhorar a funcionalidade da fibra insolavel, as seguintes técnicas sdo utilizadas:
deslignificacdo parcial através de tratamento com H>O: alcalino, extrusdo, encapsulamento
com fibra soluvel para a geragdo de um produto com melhores propriedades texturais e
modificacdo enzimatica para melhorar as propriedades sensoriais [81].

O principal processo na obtencdo de fibras alimentares ocorre através da extracdo
convencional soélido-liquido com 4gua como solvente a altas temperaturas, avaliando
pardmetros para maximizar o rendimento da extra¢do, nomeadamente razao sélido-liquido,
temperatura e tempo de extracdo. As relacdes sélido-liquido variam entre 1:4 e 1:12, podendo
ou ndo alterar o rendimento do processo [13]. A temperatura costuma ser entre 50 e 100 °C e
observa-se uma relacdo direta entre rendimento e temperatura [83]. O tempo de extragdo varia
entre 1 e 6 horas. Podem ainda ser utilizadas tecnologias de extracdo assistida por ultrassom,
micro-ondas ou autoclavagem [13].

Existem ainda diversos estudos da aplicacdo do bagaco da uva na alimentacao de diferentes
animais. Na figura 5.5 sdo apresentadas as influéncias positivas do bagaco da uva na
alimentagdo animal ja estudadas e o animal ao qual o estudo destinou-se em cada caso. E
importante referir que o estudo da aplica¢do do bagaco na alimentagdo animal nem sempre gera

influéncias positivas, pelo que ainda necessita de desenvolvimento [70].
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Figura 5.5 - Influéncias positivas da incorporacdo do bagaco da uva na alimentac¢do de diferentes animais [84]-[90].
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5.3.3. Recuperacao de compostos fenolicos

A maneira mais recorrente de valorizar o bagaco da uva consiste em recuperar os polifendis
presentes no mesmo. Através da recuperacdao dos polifenodis, de maneira geral ou seletiva, ¢
possivel haver diversas aplicacdes. Estas aplicacdes costumam estar relacionadas ao potencial
dos compostos, nomeadamente, sua atividade antioxidante [91], antimutagénica [92], anti-
inflamatoria [93], anti Glcera [94], anticarcinogénica [95] e antimicrobiana [96], além de
propriedades que podem reduzir o risco de doencas cardiovasculares [97]. Devido a
possibilidade de se desenvolverem estas atividades, algumas das industrias com maior
aplicacdo para o bagaco incluem a industria alimentar, farmacéutica e cosmética [98].

A atividade antioxidante dos compostos fenolicos pode ser utilizada, por exemplo, na
preservacdo de alimentos, na fabricacdo de cosméticos fotoprotetores, como coadjuvante
tecnologico em lacteos. Outra aplicagdo ainda inclui a formulacdo de corantes alimentares
naturais. E importante referir, ainda, que, dependendo das condigdes de extragdo aplicadas e
da espécie da uva em questdo, os compostos fendlicos podem apresentar potencial antioxidante
e/ou pro6 oxidante [13], [39].

As primeiras técnicas de recuperagdo de polifendis do bagago da uva consistem na extragao
através de solventes organicos, como a acetona, o metanol, etanol ou acetato de etilo, sendo
estes solventes diluidos ou ainda um fluido supercritico. A composi¢do do extrato obtido ira
depender do solvente utilizado, bem como da qualidade do bagaco, sua origem, composi¢ao,
condi¢cdes de armazenamento e o pré-tratamento aplicado. Para a aplicagdo em industrias,
muitas vezes € necessario purificar o extrato obtido e remover compostos inertes e indesejados,
de maneira a potencializar a caracteristica pretendida, reduzir o odor, sabor e cor 0 maximo
possivel [98].

Ja foi concluido que as extragdes supercriticas apresentam uma recuperagdo de
antioxidantes que necessita de condi¢cdes de extracdo intensas, nomeadamente uma pressao
superior a 300 bar e um modificador em alta percentagem. Estas condi¢des, bem como a grande
quantidade de subprodutos comparados com o conteudo pequeno em antioxidantes dificultam
o uso de extragdo supercritica para os compostos fendlicos do bagaco da uva [99], [100]. No
entanto, o uso de extragdes com fluidos supercriticos ndo inclui solventes no processo nem no
produto final. Além disso, o produto final ndo necessita de passar por esterilizacdo no fim do
processo, uma vez que o gradiente de pressdo no final do extrator provoca uma

descontaminacdo microbiana. A auséncia de luz e de oxigénio neste processo previne a
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ocorréncia de reacdes oxidativas. A degradacdo térmica do produto também ¢ evitada, porque
a temperatura de operag@o costuma ser baixa [101].

Outra conclusdo ja conhecida, que ¢ também intuitiva, ¢ a variagdo no teor de compostos
fenolicos segundo a espécie de uva e o seu local de produgdo. Portanto, se for pretendida a
obtencao de um composto fenolico especifico, € preciso avaliar a espécie de uva mais adequada
para tal [102]. Além disso, sabe-se que a utilizagao de particulas de menor tamanho favorece o
processo de extracdo, aumentando a superficie de contacto entre o sélido e o solvente, pelo que
¢ muito comum a redu¢do do tamanho das particulas antes de ser efetuada a extragdo em si
[43].

Os compostos fendlicos sdo substancias sensiveis a temperatura, pH e luz, de maneira que
os extratos obtidos podem ser bastante instaveis. Por isso, a técnica de microencapsulagdo dos
compostos ¢ aproveitada como alternativa para aumentar a vida 0til do extrato, para além de
facilitar o transporte, manipulacdo e estoque devido ao volume reduzido [13], [103].

Mais ainda, a extracdo de compostos fendlicos pode ser dada de maneira geral ou
especifica, isto ¢, quando se pretende recuperar um composto especifico. Esta seletividade,
dependendo do objetivo do estudo, pode ser muito valorizada [104].

De seguida serdo apresentados diversos parametros que ja foram estudados no que diz
respeito a otimizagdo da extracdo dos compostos fenolicos, apresentando sua influéncia na

extracao.

5.3.3.1.  Influéncia do solvente e das condi¢des do bagaco

A escolha do solvente a ser empregue na extracao de compostos fenolicos esta relacionada
a aplica¢do pretendida para o extrato obtido. Para fins alimentares, costumam ser usados
solventes em meios aquosos € misturas com solventes seguros para a saide e seguranga do
consumidor. Um exemplo de solvente utilizado nestes casos ¢ o etanol acidificado. Além disso,
compostos fendlicos do bagaco da uva ndo costumam ser extraidos sob condigdes brandas, o
que provoca a necessidade de serem utilizadas enzimas hidroliticas ou ainda outras tecnologias,
como alta pressdo hidrostatica, ultrassons e micro-ondas para facilitar a ruptura de paredes
celulares e aumentar o rendimento da extragdo [13].

Para desenvolver um procedimento eficaz de recuperacdo dos compostos, foi efetuado um
estudo com uvas Vitis vinifera, da variedade Agiorgitiko, obtidas na Grécia e armazenadas a 4
°C. Além disso, foram testados diversos solventes para a extragdo liquida: metanol, acetato

etilico e hidréxido de s6dio aquoso (3%), bem como parametros do processo, como a condi¢ao
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do bagaco (prensado ou ndo, com ou sem engagos) e metodologias para potencializar a extragao
solido-liquida. Foi também realizado o scale-up para uma unidade extratora com capacidade
de 400 L com recirculacdo do solvente a um caudal de 120 L/h [98].

A temperatura de extragdo foi de 45 °C, uma vez que ndo ¢ demasiado alta ao ponto de
causar degradacdao térmica, mas permite a remog¢do facil de componentes indesejados ao
aumentar a pressao de vapor. A pressao variou entre 100 e 250 bar e os dois separadores tinham,
cada um, 80 bar e 20-40 bar, mas operavam a mesma temperatura, de 50 °C [98].

Foi efetuada uma analise cromatografica por HPLC para caracterizar os extratos e
identificar os compostos fenolicos presentes. Além disso, foi determinada a atividade
antioxidante, que ¢ derivada da presenca dos compostos fenolicos, o contetido total de fendis
pelo método de Foulin-Ciocalteu e, por fim, foi analisada a purificagdo dos compostos
extraidos para possivel aplicagdo. Os detalhes destas analises podem ser encontrados no estudo
de Louli, Ragoussis e Magoulas [98].

Como conclusdo, percebeu-se que o acetato etilico foi o solvente mais adequado daqueles
avaliados, uma vez que o seu extrato apresentou a maior atividade antioxidante, sendo esta
comparavel as atividades antioxidantes ja comercializadas. Para além disso, o acetato de etilo
possui um baixo ponto de ebuli¢do e ndo ¢ tdxico, permitindo o uso em industrias alimentares,
farmacéuticas e cosméticas, além de garantir baixo custo do processo. Concluiu-se ainda que a
eficiéncia do processo ¢ maior quando o bagagco sem engacos era utilizado e com o
armazenamento de menos tempo depois da producdo do vinho. Relativamente a prensagem do
bagaco, esta ndo influenciou significativamente a eficiéncia da extragdo. No que diz respeito a
purificacdo dos compostos extraidos para a posterior aplicagdo dos mesmos, concluiu-se que o
uso de CO; puro a uma pressdo igual ou superior a 150 bar e a 45 °C ¢ suficiente para
potencializar as propriedades do produto, ja4 que remove componentes com atividade
antioxidante insignificante sem causar degradacao, tornando-se um processo util apesar do seu
alto custo. Por fim, a extracdo dos compostos fenolicos possibilita reaproveitar substancias
antioxidantes através de um processo de baixo custo, que recupera compostos de alto valor
adicionado e ¢ aplicavel a grandes quantidades de bagaco da uva [98].

A extragdo assistida por micro-ondas pode ser utilizada como um pré-tratamento ao
processo de extracdo solido-liquida, revelando-se interessante no que diz respeito a ultrapassar
as dificuldades de implementacao industrial [105].

Além disso, ja foram desenvolvidos estudos que comparam outros solventes,

nomeadamente o metanol, etanol e 4gua destilada, e ainda avaliam a influéncia da temperatura,
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do tempo de contacto e da razdo solido-liquido. Estes serdo abordados no subcapitulo 5.3.3.2.
Mais ainda, sabe-se que os solventes mais utilizados de maneira geral na extragdo de compostos
fenolicos sdo metanol, acetona, etanol, agua e acetato de etilo, sendo o solvente solugdes

aquosas destas substancias ou ainda misturas destes [106].

5.3.3.2. Influéncia da temperatura, do tempo de contacto e da razao sélido-liquido

Outro estudo procurou avaliar o efeito da temperatura, do tempo de contacto entre o
solvente e o bagago e a razdo entre eles na concentracdo fendlica e capacidade anti-radical do
extrato obtido. Para isso, estas variaveis serdo avaliadas através da eficiéncia do processo de
extragdo, e as condi¢cdes que maximizem a atividade anti-radical dos extratos sdo consideradas
condi¢des 6timas. Por fim, foram analisadas também as condi¢des do bagaco e o seu pré-
tratamento [107].

Para isso, foi estudado o bagaco de uvas Garnacha, sob dois diferentes pré-tratamentos. O
primeiro consistia na prensagem. O outro pré-tratamento mantinha o bagagco em condig¢des
anaerobias por dois meses a uma temperatura entre 25 e 30 °C, depois eram submetidos a um
aumento de temperatura, até atingirem entre 120 e 130 °C e, durante este aumento, era efetuada
a destilagdo. Os residuos submetidos aos pré-tratamentos foram ainda secos a temperatura
ambiente durante 48 horas e armazenados até serem utilizados. Amostras de 10 g foram sujeitas
a extracdo sob agitagdo de 140 rpm. Os solventes utilizados foram metanol, etanol 96% e agua
destilada e a separacdo dos solidos foi efetuada por filtragdo. A andlise dos extratos obtidos
inclui a determinacdo do teor de compostos fenolicos totais, através do método de Folin-
Ciocalteu, seguindo as alteracdes de Singleton et al. Foram ainda determinados o teor de
solidos soluveis totais e a atividade anti-radical, de modo a conhecer a capacidade do extrato
de doar hidrogénios, através do método descrito por Brand-Williams et al. [107]-[109].

A extragao de compostos fenolicos foi mais bem-sucedida quando se utilizou metanol como
solvente, uma vez que este extraiu uma maior quantidade dos compostos fendlicos. Além disso,
a razdo compostos fenolicos/solidos soluveis totais foi superior em aproximadamente 30% para
o metanol, enfatizando a seletividade mais elevada deste solvente na extragdo de compostos
fenodlicos. Uma maior concentracdo fendlica foi obtida com o metanol como solvente, a
temperaturas elevadas e altos tempos de contacto, mas a baixas razdes de solvente/solido, até
porque quanto menor a quantidade de solvente utilizado, maior a concentragao da substancia.
Seguidamente ao metanol, o etanol apresentou melhor concentragdo fenélica. Em conclusdo, a

utilizagdo mais comum de solventes na extragdo de compostos fenolicos consiste no metanol,
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seguidamente o etanol e, por fim, a 4gua destilada [43]. Relativamente ao pré-tratamento, as
amostras sujeitas a destilacdo apresentaram maior concentragdo fendlica do que aquelas que s6
passaram pela prensagem. Sendo assim, a condi¢do Otima obtida e utilizada para a
caracterizacdo do bagaco foi de uma extragdo dos componentes do bagaco destilado com
metanol a 50 °C, durante 90 minutos a uma razao solvente/sélido de 1:1. Em suma, observou-
se que o aumento da temperatura e a diminui¢do da razdo solvente/solido permite aumentar a

concentracdo fenolica ¢ a atividade anti radicais [107].

5.3.3.3.  Influéncia de tratamentos elétricos

Alguns tratamentos elétricos ja foram estudados no seu efeito a extracdo dos compostos
fendlicos do bagago da uva. Um estudo de 2008 avaliou a influéncia de um tratamento térmico
combinado com o efeito de tecnologias elétricas para aumentar a seletividade da extragdo
fenolica. Neste estudo, foram extraidos os compostos fendlicos através da aplicagdo de trés
diferentes tecnologias: campo de pulso elétrico (PEF, que significa Pulsed Electric Fields),
extragdo a alta pressao hidrostatica (HHP, que significa High Hydrostatic Pressure) e extragao
ultrassonica [110].

Para a tecnologia PEF, foi empregue um campo elétrico de 3kV/cm. Jé para a tecnologia
HHP, foram utilizadas micro autoclaves termostatizadas conectadas por valvulas e as amostras
foram pressurizadas a 600 MPa. Por fim, a extra¢do ultrassonica sucedeu-se com uma
frequéncia de aquecimento de 35 kHz. Nas trés tecnologias utilizadas, a extragdo foi efetuada
a uma temperatura de 70 °C durante uma hora a uma razao solvente/solido de 4,5:1, na qual o
solvente era etanol 50% [110].

Como resultado, observou-se um elevado potencial e seletividade para a extragcdo de
compostos fendlicos. A tecnologia PEF aumentou em quatro vezes a atividade antioxidante
quando comparada a extracao controle, constituindo a tecnologia mais eficaz. O uso de HHP
permitiu aumentar em trés vezes a atividade antioxidante, enquanto a extragdo ultrassonica
aumentou em duas vezes. O contetido fendlico com estas tecnologias revelou-se 50% superior
a extragao controle [110].

Além disso, no ano de 2009, estudou-se o uso de descargas elétricas de alta voltagem
(HVED, que significa High Voltage Electrical Discharges) para acelerar a extracdo de matéria
soluvel e polifenois. Para isso, foram efetuadas extracdes do bagaco da uva com agua destilada

a uma temperatura constante, tendo sido avaliadas entre 20 e 60 °C. Além disso, também se
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estudou o efeito da preservacdo do bagaco na extracdo, através da adicdo de SOz e do
congelamento [111].

Portanto, foram analisados bagagos frescos, mantidos a 4 °C até serem analisados, bagagos
sulfurados a 0,01%, também mantidos a 4 °C e, por fim, bagagos congelados por 5 minutos a
uma temperatura de -31 °C e descongelados antes de serem utilizados. O gerador de pulso de
alta voltagem provocou pulsos de 40 kV e o bagaco foi extraido em agua destilada a
temperaturas de 20, 40 e 60 °C [111].

Através da andlise dos extratos, concluiu-se que a tecnologia HVED acelerou a cinética de
extracdo, tanto para solutos totais quanto para polifendis, nos trés tipos de bagacos analisados,
sendo estes frescos, sulfurados e congelados. A resposta foi imediata a aplicacdo de HVED,
gerando valores de extratos duas vezes superiores a extragdo convencional em menos tempo.
Relativamente a preservagdo do bagaco, a adi¢do de SO, provou-se mais eficaz que o
congelamento. No entanto, observou-se uma sinergia na aplica¢do da extragdo de polifendis
com HVED quando combinada com preservacao por congelamento. Por fim, a utilizagdo de

HVED provou reduzir o tempo de extragdo e a temperatura [111].

5.3.3.4.  Interagdes sinérgicas com antibidticos

Foram estudadas interagdes sinérgicas entre antibidticos e os extratos de bagago da uva,
que contém um elevado teor de compostos fendlicos. A sinergia pode expandir o espectro
antimicrobiano, prevenir a resisténcia bacteriana e minimizar a toxicidade dos agentes, uma
vez que menores concentracdes, tanto dos compostos fendlicos, quanto dos antibioticos, podem
ser usadas. Este efeito sinérgico foi avaliado nas bactérias Staphylococcus aureus e Escherichia
coli, que foram criadas em agar e incubadas a 37 °C durante um periodo de tempo de 18 a 24
horas [112].

O bagaco de uva estudado ¢ derivado de uvas Cabernet Sauvignon obtidas no Chile. Foram
analisadas amostras de 900 g e extraidas com metanol/HCI 1% (v/v) durante 18 horas a 4 °C e
sob agitacdo constante de 100 rpm [112]. Depois, os extratos foram concentrados num
evaporador a 50 °C e sujeitas a extragdo liquido-liquido com acetato etilico e, por fim, levadas
a secura e mantidas a -20 °C [113]. Para a identificacdo de qual ¢ o componente responsavel
pela interacdo sinérgica, os compostos fendlicos foram identificados e suas quantidades
determinadas por cromatografia HPLC, segundo a descricdo de Mendoza et al [113].

Como resultado da combinacao de diferentes classes de antibioticos contra S. aureus ¢ E.

coli com o extrato do bagaco de uva, obteve-se um efeito sinérgico, de reducao significativa da
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concentragdo minima para inibir as bactérias, até 125 vezes quando comparada a concentragao
do antibidtico isolado para as duas bactérias avaliadas. A concentra¢do individual dos
compostos fendlicos ndo revelou nenhuma relagao com o efeito sinérgico observado, podendo
significar que a acdo conjunta dos diversos compostos € que provoca o efeito. Ainda assim, ¢
importante referir que os compostos fendlicos mais abundantes identificados foram a
quercetina, o acido galico, acido protocatecuico e a luteolina. Concluiu-se, portanto, que as
misturas destes antibioticos com o extrato do bagaco da uva possuem potencial para serem
desenvolvidos testes de modo a avaliar o efeito dos antibidticos em diferentes classes. Além
disso, a obten¢do do bagaco de uva é conseguida a um baixo custo, o que beneficia esta

alternativa [112].

5.3.4. Producao de enzimas

O bagaco pode ser valorizado através da sua utilizagdo como substrato para a produgdo de
enzimas hidroliticas, tais como a xilanase, exo-poligalacturonase (exo-PG) e CMC-ase (que ¢
um tipo de celulase). Essas enzimas costumam ser utilizadas para processos de clarificagdo em
industrias vinicolas ou de sumos. Para prevenir a inibicdo da produ¢ao das enzimas referidas
devido a alta concentragcdo de acucares redutores, a composi¢ao dos nutrientes do bagaco foi
ajustada através da lavagem do substrato solido, diminuindo o excesso de agtcares redutores,
com uma soluc¢do rica em sais minerais e fontes de nitrogénio, e ainda cascas de laranja, que
constituem uma fonte natural de pectina, celulose e hemicelulose. Verificou-se que a inclusao
de cascas de laranja aumentou o potencial de clarificagdo quando comparado ao bagaco isolado
e os picos de atividade foram atingidos mais cedo [55], [56].

O microrganismo utilizado para producao das enzimas foi Apergillus awamori, o qual foi
armazenado num meio de cultura composto por 1g/L de peptona, 0,5 g/L. de extrato de levedura,
15 g/L de agar, 6 g/L de xilano e 1 g/L de pectina. Os esporos foram lavados com 2 mL de
NaCl 0,9% e a solugdo de esporos foi incubada a 30 °C por 5 dias. Depois desse tempo, 0,5 mL
de NaCl 0,9% foram adicionados e o numero de esporos foi contado [55].

Os substratos so6lidos para a fermentacdo consistem no bagago da uva e nas cascas de
laranja. Estes foram tratados segundo as condic¢des especificadas. As fermentagdes se deram a
30 °C e as concentragdes do indculo foram ajustadas a 4,5 x 108 esporos/g de substrato sélido,
sendo este substrato bagaco de uva, casca de laranja ou uma mistura dos dois. Depois, foram

adicionadas 10 g do substrato solido e ainda uma solucdo de nutrientes [55].
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Depois da fermentagdo, o conteudo da mesma foi transferido para um matraz com 50 mL
de reagente Tween 80 0,01% v/v de modo a efetuar a extragdo. No caso de misturas de bagago
de uva e casca de laranja, o volume do reagente foi de 70 mL. A suspensdo resultante foi
centrifugada a 10 000 rpm por 10 minutos a 4 °C e o sobrenadante obtido, que constitui o
extrato enzimatico, foi armazenado a -20 °C até ser analisado. Este estudo permitiu concluir
que ¢ possivel obter altos niveis de atividade de exo-PG, xilanase ou CMC-ase a partir da

mistura do bagaco de uva com cascas de laranja utilizando fermentagao em estado solido [55].

5.3.5. Geragdo de energia

A biomassa do bagago da uva, resultante dos processos de extragdo, ¢ constituida por um
material lignoceluldsico, composto principalmente por celulose, hemicelulose e lignina. Trata-
se de um potencial combustivel solido e gasoso, para além de ser uma alternativa sustentavel,
uma vez que ¢ encontrado em grandes quantidades e ndo utiliza combustiveis fosseis. A queima
do bagago na forma de material particulado, pellets ou briquetes, gera gases, que sdo
transformados em energia. Entretanto, para que haja viabilidade no aproveitamento energético,
¢ necessario relembrar que: o poder calorifico do bagaco ¢ inferior ao do carvao, do gés natural
e do petroleo; o bagaco apresenta um teor de humidade muito elevado, que pode dificultar a
combustdo, o armazenamento € o transporte; o comportamento higroscopico do bagago
complica o armazenamento; muitas vezes ¢ necessario misturd-lo com outras biomassas para

reduzir a emissdo de poluentes [13], [114].

5.3.5.1.  Producdo de metano

Uma maneira de valorizar o bagaco e gerar energia ¢ através da producdo de metano. Uma
vez que o bagago da uva ¢ um residuo lignoceluldsico, é possivel obter metano através da
digestdo anaerdbia do bagago. Um estudo procurou investigar em que aspeto o pré-tratamento
ao qual o bagaco ¢ submetido pode afetar o metano obtido. Para isso, foram aplicados diversos
pré-tratamentos ao bagaco, nomeadamente: congelamento, tratamento alcalino com NaOH e
NH;3, tratamento 4cido com HCI, ultrassons e campos de pulsos elétricos. Alguns pré-
tratamentos foram ainda combinados de modo a analisar o efeito obtido [115].

Para a andlise, o bagago recolhido ¢ armazenado a 6 °C e sdo medidos os solidos totais e o
teor de polissacarideos e lignina. Depois disso, sucede-se o pré-tratamento, findo o qual o

bagaco ira passar por um processo de digestdo anaerdbia até se obter o metano [115].
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O processo de digestdo anaerdbia ¢ dado num reator perfeitamente agitado de volume de
12 L a uma temperatura de 37 °C durante um tempo de retencdo hidraulico de 30 dias. Para
atingir este parametro, 400 mL de lodo digerido foi drenado e o mesmo volume de bagaco foi
alimentado ao reator todos os dias. A digestdo sucedeu-se com uma taxa de alimentacdo de
matéria organica de 2,5 kg do in6culo CQO (que significa caréncia quimica de oxigénio) por
m? por dia. A produgdo do biogas foi monitorizada diariamente, e este método de produgdo do
metano ja ¢ comprovadamente eficaz [116].

Relativamente a influéncia do pré-tratamento na producdo do metano, concluiu-se que o
tratamento alcalino com NaOH foi o mais efetivo na potencializagdo da taxa de hidrolise do
bagago da uva e na producdo do metano. A combinagdo deste tratamento com o congelamento
resultou num aumento da producdo de cerca de 68%. Verificou-se que o desenvolvimento de

técnicas combinadas de pré-tratamento pode apresentar resultados interessantes [115].

5.3.5.2. Producao de etanol

O bagaco tem sido estudado a nivel de producao de combustiveis, incluindo o etanol. Para
este estudo, o bagaco foi recolhido nos Estados Unidos da América em 2007. Foi efetuado um
pré-tratamento com acido diluido tanto no bagaco fresco quanto no bagago fermentado. Este
pré-tratamento consiste na mistura de 10% em massa de bagago em base seca e 1% em massa
de H2SO4 a 120 °C por 5 minutos. Depois disso, procedeu-se a lavagem do bagaco até atingir
um pH entre 5 e 6, para depois ser armazenado a 4 °C. Por fim, realizou-se a fermentagdo do
bagaco para a produgdo de etanol, para bagagcos que foram submetidos ao pré-tratamento ou
nao [117].

A preparacdo do in6culo foi efetuada com E. coli a propor¢ao de 1:50 (v/v) numa mistura
do caldo de 10 g/L de triptona, 5 g/L de extrato de levedura e 5 g/LL de NaCl com uma solugao
de glucose a 5% numa proporcao de 1:1 (v/v). A incubagdo foi efetuada a 37 °C durante 12 a
16 horas. As enzimas utilizadas para a sacarificacdo foram celulase, -glicosidase e pectinase
[117].

Para a fermentagdo, foram utilizados bagacos em diferentes condi¢des, colocados numa
autoclave a 121 °C e 15 psi durante 20 minutos. As enzimas foram adicionadas, bem como o
indculo de E. coli, sendo este numa quantidade de 0,5 mg de células/g de bagaco seco em
fermentadores de 250 mL. A fermentacgdo ocorreu a 37 °C sob agitagdo de 140 rpm [117].

Como resultado, observou-se um pico de concentrag¢do de etanol e depois uma tendéncia

constante para todas as condigdes analisadas do bagaco. Sob as mesmas condicdes, o bagago
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fresco apresentou um maior rendimento na producdo de etanol do que o bagago fermentado.
Sendo assim, foi possivel observar que a producdo de etanol ¢ mais eficaz quando o bagaco
utilizado como matéria-prima ¢ proveniente da producdo de vinho branco, e ndo tinto. Além
disso, nos bagacos frescos em que ndo foi efetuado o pré-tratamento, observou-se uma maior
concentragdo de etanol do que naqueles que foram submetidos ao pré-tratamento acido. No
entanto, para o bagaco fermentado, o pré-tratamento duplicou as concentragdes de etanol

quando comparados ao bagaco fermentado que ndo foi submetido ao pré-tratamento [117].

5.3.5.3.  Producdo de acetona-butanol-etanol

Para além dos combustiveis ja referidos, foi abordada a produgdo de Acetona-Butanol-
Etanol (ABE). Esta producdo ¢ efetuada a partir da fermentagdo do bagago da uva. Esta
fermentagdo ¢ dada com esporos de C. beijerincki, mantidos em agua destilada a 4 °C. Estes
esporos foram incubados em meio anaerdbico durante 16 a 18 horas. Além deste in6culo, um
segundo foi preparado contendo 3 g de glucose e 0,2 g de extrato de levedura em 100 mL de
agua destilada. Este meio foi autoclavado a 121 °C por 15 minutos e depois arrefecido a 35 °C.
Este meio foi inoculado com cerca de 7 a 8 mL do primeiro in6culo e incubado durante 7 a 8
horas a 35 °C [118].

A solucdo de bagago hidrolisado foi utilizada como meio de fermentagdo, tendo sido
adicionadas a ela 2 g/L de extrato de levedura e esterilizados a 121 °C durante 15 minutos,
depois dos quais submeteu-se a um arrefecimento a temperatura ambiente. Depois, cerca de 7
a 8 mL do segundo in6culo foram adicionados ao meio. A fermentagdo ocorreu em meio
anaerobico a 35 °C. Como resultado, observou-se que os agucares hidrolisados provenientes do
bagaco de uva foram uma matéria-prima qualificada para a fermenta¢do com o objetivo de

produzir ABE [118].

5.3.5.4.  Producao de biocombustiveis por carboniza¢ao hidrotérmica

Uma estratégia de produg¢do de biocombustiveis a partir do bagago ¢ a carbonizagdo
hidrotérmica. Esta estratégia apresenta a vantagem de consumir condi¢des mais suaves de
reagdo ¢ um menor tempo de reagdo. Portanto, consome menos energia para uma elevada
conversao. Além disso, permite a aplicagdo direta da biomassa com elevada humidade sem que
seja necessario um pré-tratamento de secagem [119].

Num estudo, a preparacdo do hidrocarvao a partir do bagaco foi efetuada numa autoclave,

onde 10 g de biomassa e 150 mL de dgua ultrapura a uma proporg¢ao 1:15 foram carbonizadas
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a uma dada temperatura (180, 200 ou 220 °C) durante 1 hora. Apds o periodo de reagdo, o
hidrocarvao foi separado da agua por filtragdo. O material solido obtido foi lavado e seco a
105 °C até peso constante. Os resultados evidenciaram que a carbonizag¢do hidrotérmica
representa um método promissor na conversao de residuos em hidrocarvao de valor adicionado
[119].

Outro estudo apresenta as condi¢des O0timas da carbonizacdo hidrotérmica, de maneira a
produzir um hidrocarvao de alta qualidade, rico em compostos bioativos, minimizando o
consumo de energia do processo. Estas condigdes sdo as seguintes: temperatura de 246,3 °C,
tempo de espera de 1,6 horas e razdo biomassa para liquido de 0,066. Estas condicdes
apresentaram rendimento massico de 52,64%. Além disso, verificou-se que a temperatura
apresenta grande influéncia nas propriedades do hidrocarvao obtido, enquanto o tempo de

residéncia e a razdo solido/liquido ndo sdo tdo relevantes [120].

5.3.5.5. Produgdo de biocombustiveis a partir de bagaco torrado

A producdo de biocombustiveis a partir do bagaco torrado também ja € possivel. Foi
estudado um bagaco recolhido nas proximidades de Praga, na Republica Checa. Este bagaco
foi seco sem ser aquecido e, de seguido, moido até um tamanho inferior a I mm. O analisador
termogravimétrico foi utilizado para preparar as amostras torradas. Primeiramente, os materiais
foram pesados e secos até peso constante. Em seguida, uma atmosfera inerte com nitrogénio
foi introduzida antes da etapa de torrefacdo. O caudal constante de nitrogénio foi de 8,5 L/min.
O processo foi realizado a diferentes temperaturas: 225, 250 e 275 °C por 30 minutos. Durante
a torrefacdo, a perda de peso foi monitorada em fun¢do do tempo [121].

As conclusdes do estudo indicaram que o tratamento de torrefacdo das amostras foi capaz
de produzir melhores combustiveis quando comparados aos combustiveis produzidos a partir
da biomassa original. Isto foi verificado principalmente no poder calorifico, que foi aumentado,
e no conteudo de oxigénio, que foi reduzido, quando foi efetuado o processo de torrefagao.
Além disso, a temperaturas mais elevadas, o poder calorifico aumentou. Por fim, a torrefacao
estabiliza as propriedades do material relevantes para o combustivel e para armazenamento e a
concentragdo de didoxido de carbono na combustdo ¢ significativamente reduzida quando a

torrefagdo ¢ aplicada, contribuindo para um impacto positivo na atmosfera [121].
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5.3.6. Producao de acido citrico

A combinag¢do do bagaco da uva com agua residual do processamento de azeitonas verdes
permite produzir acido citrico e valorizar ambos os residuos. O armazenamento da agua
residual das azeitonas foi efetuado a -20 °C. Os meios de cultura foram preparados a 30 °C com
A. niger. O enriquecimento da agua residual das azeitonas com o bagacgo de uva foi realizado
a 25 °C, variando a propor¢ao solido/liquido e o tempo de mistura. A agua residual enriquecida
com os agucares do bagaco obtida em condi¢des otimas foi utilizada para a fermentacdo. A
fermentagao foi efetuada com esta dgua resultante, bem como com NH4NO3 1,1 g/L. Os frascos
com esporos foram incubados a 30 °C. Foi ainda efetuado um scale-up do processo. Concluiu-
se que a mistura de bagaco de uva proveniente da producdo de vinho e 4gua residual do
processamento de azeitonas verdes resultou num nivel de agucar satisfatdrio, de 110 g/L e uma

acidez de 5,2 utilizando A. niger para a produc¢do do écido citrico [122].

5.3.7. Recuperacao total de compostos bioativos

Um estudo de 2020 pretendeu valorizar a 100% os residuos da produgdo de vinho branco
numa regido da Italia. O bagaco de vinho branco foi escolhido uma vez que esta tipologia de
vinho gera maior quantidade de bagaco. Foram comparadas duas estratégias de extragdo:
extragdo com solventes e de liquido pressurizado. O bagaco foi armazenado a -20 °C até ser
utilizado e ndo foi seco. Além disso, foram produzidos compositos para aplicagdes de
embalagem, de modo a gerar zero residuos. O polimero utilizado como matriz para os
compositos foi polihidroxialcanoato [104].

Para a extragdo com solvente, foram testados quatro solventes (etanol, acetonitrila, acetona
e metanol) a trés concentragdes diferentes, de 25, 50 e 75%. Foram ainda testadas proporgdes
solido/liquido de 1:5 e 1:10. A incubagdo foi efetuada a diferentes temperaturas (30, 50 e 70
°C) durante um periodo de tempo (1, 2 ou 4 horas). Depois, a fibra foi separada do extrato
liquido através de centrifugacao [104].

Para a extrag@o com liquido pressurizado, o bagaco congelado foi misturado a uma baixa
velocidade, de maneira a permitir a rutura de peliculas, engacos e de parte das sementes. A
extragdo foi efetuada com 10,63 g de bagaco, sob condi¢des de 100 bar durante 1 hora a 80 °C,
com 75% do volume de etanol 50% e 25% de CO», a um caudal de 8 g/min [104].

Ambos os tipos de extragdo foram bem-sucedidos, resultando em atividade antioxidante do

extrato. A maior quantidade de recuperacdo fendlica deu-se & 75% de acetona através de
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extragdo com solvente. O melhor pré-tratamento estd sujeito aos compostos que se pretendem
obter, bem como aos impactos econdémico e ambiental do processo de extracdo [104].

Ap0s a recuperacao fendlica, o residuo sélido fibroso foi aplicado em concentragdes de 5 a
20% (m/m) para produzir formulas de compositos. Estas eram obtidas através de uma mistura
fundida com a matriz do polimero. Os compositos obtidos apresentaram propriedades térmicas
e mecanicas semelhantes a matriz polimérica, apesar da significativa quantidade de fibras da
uva. Portanto, o bagaco ndo funcionou como agente de refor¢co ao polimero, mas como carga
de enchimento, sem causar danos no processamento € com o valor adicionado de ser um
componente biodegradavel de baixo custo. Sendo assim, a producdo de bio-compositos pode
ser considerada uma boa abordagem, juntamente com a recuperacao fenolica, para

aproveitamento a 100% do bagacgo da uva [104].

5.3.8. Producao de aguardente

O bagaco gerado na producdo de vinho ¢ aproveitado por uma empresa para producgdo de
aguardente de bagaceira. Este processo se inicia com a prensagem do bagaco, de maneira a
diminuir os espacos de ar. Depois, o bagaco ¢ levado para desalcoolizadores, que trabalham
sob agitacdo continua e com inje¢do direta de vapor (sobreaquecido, a pressao de 1,8 bar e
temperatura de 117 °C). O vapor ascende e entra em contacto com o bagaco em agitacdo, de
modo a evaporar e difundir o alcool presente no bagago no vapor. O vapor, com um elevado
teor alcodlico, sai pela parte superior do equipamento, para dois condensadores. O destilado
obtido ¢ denominado destilado de bagaco, apresentando um teor alcodlico de 30 a 50% v/v.

Deste modo, trata-se de uma valorizagdo ja utilizada em empresas e que se prova eficiente [25].

5.3.9. Valorizagao das peliculas da uva individualmente

A valorizacdo do bagaco pode ser feita também individualmente aos seus componentes,
nomeadamente as peliculas e as grainhas. A valorizag¢do da pelicula separadamente estd muito
ligada a recuperacao de polifenois, tal como também ¢ efetuada no bagaco por completo. Esta
valorizacdo permite, em ambos os casos, obter propriedades interessantes para diferentes
industrias, como por exemplo propriedades antioxidantes e antimicrobianas [123]. Para além
do processo de extragdo de fenolicos, outra valorizagdo ja aplicada as peliculas da uva consiste

na geragdo da farinha destas peliculas, que apresenta um elevado teor fenolico e potencial
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comercial [13]. Mais ainda, j& ¢ estudada a recuperag@o de agucares fermentesciveis a partir

das peliculas da uva.

5.3.9.1.  Extragdo de compostos fenolicos

A extragdo de compostos fenolicos das peliculas da uva ¢ dada de modo similar ao que
acontece no bagaco inteiro. Sendo assim, parametros como a temperatura, solvente utilizado e
razao solido-liquido sdo cruciais para garantir uma maior eficiéncia do processo [43].

O aumento da temperatura favorece a extragdo através do aumento da solubilidade do
soluto e do coeficiente de difusdo, pelo que uma maior quantidade de fendis extraidos ¢
observada a maiores temperaturas [124]. No entanto, a partir de uma certa temperatura,
normalmente 50 °C para as peliculas da uva, comeca a haver degradagdo térmica, pelo que a
temperatura ndo pode ser aumentada indefinidamente [125].

O tipo de solvente utilizado também afeta a qualidade do processo de extragdo e sabe-se
que os solventes mais utilizados na extra¢do de compostos fendlicos de peliculas de uva sdo:
metanol, etanol e 4gua destilada. Dentre estes, o solvente com maior capacidade de extragdo
fenolica ¢ o metanol, seguido pelo etanol e, por fim, a dgua [43]. Outro solvente que pode ser
usado ¢ o solvente alcodlico com algum teor de acido acético, por exemplo metanol-acido
acético-dgua (50:3,7:46,3 v/v/v) [126]. Relativamente a propor¢do de solvente utilizado,
aumentar a razdo de solvente/soluto permite potencializar a seletividade fendlica na extragao,
mas ¢ preciso conciliar este efeito com os custos associados e o desperdicio de solvente [43],
[127]. O tamanho das particulas e quantidade de amostra também influenciam o processo, pelo
que particulas mais pequenas e amostras em grandes quantidades revelam-se mais adequadas
a obtencdo de fenois [43]. O uso de enzimas na extragdo ajuda a romper a parede celular das
peliculas a extrair, aumentando a concentracdo de compostos fenolicos obtidos no extrato
[128].

Um exemplo de extracdo de compostos fenolicos a partir das peliculas da uva ¢é apresentado
num estudo de 2010, no qual 14 espécies de uva foram analisadas. Neste estudo, as peliculas
sdo removidas da polpa da uva, filtradas e congeladas a -20 °C até serem analisadas. A extragao
¢ efetuada com 10 gramas de peliculas de uva homogeneizadas em 100 mL de etanol 80% (v/v)
a 60 °C durante um tempo de contacto de 60 minutos [123].

Os resultados deste estudo permitiram concluir que as diferentes espécies de uva analisadas
apresentam extratos fenolicos diferentes tanto no teor de compostos fenolicos totais quanto

especificos. Além disso, concluiu-se que os extratos de peliculas de uva devem ser tratados
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como eficientes agentes redutores, quelantes e sequestradores de radicais livres em sistemas
homogéneos ou em emulsdo [123]. Outra aplicacdo ja observada derivada da extragdo de
compostos fenolicos das peliculas da uva diz respeito a medicamentos com o objetivo

analgésico e anti-inflamatdrio, apresentando ainda baixa toxicidade ja comprovada [129].

5.3.9.2.  Farinha da pelicula da uva

A farinha da pelicula da uva ¢ um produto que pode ser gerado a partir do residuo da
pelicula da uva seco e moido. Para utilizar essa farinha, ndo ¢ necessario haver extracdo, de
modo que se trata de uma geragdo econdmica € com menor impacto no meio ambiente. A
composicao desta farinha apresenta um alto teor de compostos fenolicos, antocianinas e fibras
alimentares [13].

Para garantir a estabilizacdo e evitar a degradagdo das peliculas, alguns métodos podem ser
aplicados, como por exemplo a remog¢do de oxigénio por compactagdo, pulverizagdo com
sulfitos ou acidos (sulfurico, tartarico ou fosforico), irradiagcdo ou ainda remogao de humidade
por secagem. Este tltimo método ¢ o mais utilizado, normalmente efetuado em secadores de
bandeja a temperaturas entre 40 e 60 °C [130], [131]. Outro tratamento ao qual as peliculas
normalmente sdo submetidas ¢ o tratamento térmico, para reduzir a biota contaminante e
dificultar a formagao de micotoxinas [13].

Depois destes tratamentos, as peliculas sdo moidas, de maneira a quebrar as particulas
maiores e transforma-las numa farinha homogénea. A moagem pode ser efetuada em moinhos
de discos, bolas ou martelos. Depois deste processo, o material ¢ classificado em peneiros para
padronizagdo granulométrica [13].

A aplicagdo da farinha obtida ¢ ampla, podendo ser utilizada na panifica¢do e confeitaria,
em barras de cereais, suplementos, sumos entre outros produtos, conferindo cor, aroma e
propriedades nutricionais, garantindo ainda propriedades antioxidantes derivadas dos
compostos fenolicos. Além disso, trata-se de uma farinha sem gliten, constituindo um
ingrediente relevante em dietas celiacas, garantindo a presenca de fibras nos produtos
alimenticios, bem como o efeito antioxidante j& mencionado, e ainda melhora a conservagao
dos alimentos, uma vez que possui atividade antimicrobiana e efeitos de inibi¢do da oxidagao.
Portanto, conclui-se que a farinha obtida das peliculas da uva ¢ um produto com elevado valor
comercial e uma vasta gama de aplica¢des. No entanto, a farinha das peliculas da uva apresenta

uma menor concentragdo de compostos fenolicos do que um extrato, o que significa que ¢
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necessario aplicar uma maior quantidade de farinha para obter o mesmo efeito do extrato, ou

seja, causa menos interferéncias nas caracteristicas sensoriais do produto formado [13].

5.3.9.3.  Liberacao de acucares fermentesciveis

Para avaliar a liberacao de aglicares fermentesciveis a partir das peliculas da uva, o primeiro
processo efetuado ¢ a secagem destas peliculas, a 100 °C durante 24 horas. Depois disso, foram
analisados diversos tipos de pré-tratamento, nomeadamente a pré-hidrolise alcalina seguida de
hidrolise acida, pré-tratamento 4cido ou alcalino e hidrélise acida e pré-tratamentos fisicos, em
autoclave, em micro-ondas ou em ultrassom. Dentre estes pré-tratamentos, o alcalino, realizado
com hidréxido de sodio, seguido de uma hidrdlise dcida, em micro-ondas foi o que apresentou
melhores resultados de agtcares fermentesciveis, nomeadamente celulose, hemicelulose ¢
lignina. A celulose pode ser utilizada na produgao de etanol, enquanto a hemicelulose pode ser
a matéria-prima de producdo de etanol, xilitol e 4cidos organicos. A lignina, por fim, pode

auxiliar na producdo de compostos fendlicos [132]-[134].

5.3.10. Valorizagdo das grainhas da uva individualmente
Assim como as peliculas, as grainhas (ou sementes) da uva também podem ser valorizadas
separadamente. Existem diversas aplicacdes ja conhecidas, dentre elas a extracdo de compostos

fenolicos, a recuperagdo do 6leo das sementes e a produ¢do de combustivel.

5.3.10.1. Extragdo de compostos fenolicos

A extragdo de compostos fendlicos permite a obtencdo de um extrato com propriedades
diversas e interessantes para serem aplicadas a industria farmacéutica, alimentar ou cosmética.
Ja& foi estudada também a aplicagdo de propriedades antioxidante e antibacteriana, derivadas
do extrato das grainhas, na prevencao de doencas periodontais [135].

Outro estudo foi capaz de identificar potencial no extrato das grainhas da uva,
especialmente do componente flavan-3-ol. A sua aplicagio pode prevenir doencas
degenerativas relacionadas ao stress oxidativo. Neste estudo, foram utilizadas grainhas das
uvas V. vinifera e V. labrusca cultivadas na regido Sul do Brasil e utilizando dgua como
solvente para a extracdo. Esta foi realizada com 5 gramas das sementes (secas a 37 °C e
armazenadas a 25 °C) e 100 mL de agua destilada a 100 °C durante 30 minutos. Para a

determinagao da atividade antioxidante, foram realizados ensaios in vitro ¢ in vivo, de maneira
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a provar a aplicacdo em questao a mais niveis. Os resultados comprovaram a possibilidade, nao
s0 de extrair com dgua destilada os compostos fendlicos das grainhas, como a possibilidade de
aplicar este extrato no que diz respeito a atividade antioxidante [136]. Um estudo mais
especifico da espécie V. labrusca apresentou um método equivalente ao referido, mas foi capaz
de identificar ndo so6 atividade antioxidante no extrato como também anti-inflamatoria [137].

A utiliza¢do de outros solventes, normalmente alcodlicos, também ¢ possivel. Ja foi
estudada a aplicacdo de metanol e etanol, por exemplo, que podem ser utilizados em diferentes
concentragdes. A extragcdo de 0,5 g de sementes de uva previamente secas em 20 mL de etanol
50% ja se revelou possivel e bem-sucedida, por exemplo. Neste caso, foram ainda estudadas
diferentes temperaturas de extracdo, dos 25 aos 80 °C, e o tempo de contacto, de 5 a 200
minutos. Como resultado, observou-se maior seletividade fenolica a temperaturas mais
elevadas, nomeadamente a 80 °C, e a maiores tempos de contacto, neste caso de 200 minutos
[138].

Pode-se dizer que, tanto para o bagaco completo quanto para as peliculas ou grainhas
individualmente, sdo possiveis a extracdo de compostos fendlicos e a avaliagao de diferentes
parametros, como o solvente a utilizar, a razdo so6lido/solvente, o tempo de contacto, a

temperatura de extragdo, entre outros [13].

5.3.10.2. Recuperagado do 6leo da semente

O dleo da semente da uva pode ser utilizado nas industrias cosmética, farmacéutica e
alimentar, apresentando um elevado teor de 4cidos gordos insaturados. A presenga de
antioxidantes e esterdis colabora para um bom desempenho na aplicagdo de regeneragdo e
reestruturacao dos tecidos da pele. A vitamina E presente no d6leo ajuda a proteger a pele e
reverter a agdo de radicais livres provocados por raios ultravioleta. O acido linoleico, que
constitui o &cido gordo em maior quantidade no 6leo da semente da uva, auxilia a cicatrizagao
de queimaduras e previne o surgimento de acne. Na area alimentar, a utilizagdo engloba
produtos carneos, de modo a alterar o perfil lipidico e aumentar as propriedades nutricionais,
assim como um potencial interessante devido ao elevado ponto de ebuli¢do [13], [139].

Para a recuperacdo deste 6leo, emprega-se normalmente uma extragao solido-liquido com
solventes como hexano, éter etilico ou etanol. Para isso, as sementes sdo trituradas e colocadas
em contacto com o solvente, que no fim da extra¢do pode ser recuperado. Apesar do elevado
rendimento desta técnica, a toxicidade dos solventes pode ser um inconveniente da mesma,

bem como a necessidade de um controlo rigoroso do tempo e da temperatura de extracdo [13].
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Outra técnica utilizada para a recuperacao do 6leo da semente ¢ a prensagem mecanica, que
pode ser continua ou hidraulica. A prensa continua apresenta uma rosca sem fim que esmaga
as sementes e libera o 6leo. Ja a prensa hidraulica consiste num cilindro perfurado com um
émbolo que pressiona as sementes. A qualidade do 6leo obtido por este método costuma ser
superior ao 6leo obtido por extragdo, e, além disso, a prensagem ¢ um método com menores
custos e impactos ambientais. No entanto, o rendimento desta técnica ¢ inferior a extragdo. Para
facilitar a extragdo por prensagem e aumentar o rendimento, podem ser aplicadas enzimas antes
da prensagem, de modo a favorecer o rompimento da parede celular, facilitando a liberag¢do do
6leo [13], [140].

Podem ser ainda utilizadas extragdes com ultrassons ou fluidos supercriticos. O ultrassom
gera forgas de cavitacdo, pelo que, durante a sua aplicacdo, as bolhas formadas no meio liquido
implodem. Esta implosdo provoca uma rapida compressdo adiabdatica dos vapores, produzindo
altas temperaturas e pressdes [141]. A extracdo com fluidos supercriticos utiliza substancias a
pressdo e temperatura superiores as criticas. Uma vez que apresentam menor viscosidade e alta
capacidade de difusdo, estes fluidos sdo capazes de apresentar melhores rendimentos na

extra¢do, sendo o didoxido de carbono o mais utilizado [142].

5.3.10.3. Producdo de biocombustivel

Até a presente data, ndo foram desenvolvidos muitos estudos acerca da producdo de
biocombustivel a partir das grainhas da uva. No entanto, este biocombustivel j4 foi testado num
motor monocilindrico de diesel sob condigoes estaveis. Trata-se do 6leo das sementes da uva
em éster metilico. As emissdes de 6xido de nitrogénio foram inferiores ao diesel comum, no
entanto, as emissdes de fumo, de monoxido de carbono e de hidrocarbonetos foram superiores
ao diesel comum, o que ndo ¢ esperado utilizando fontes renovaveis [143].

Entretanto, outros estudos conseguiram potencializar e otimizar o desempenho do
biocombustivel. A combinacdo do biocombustivel a 25% com diesel comum possibilitou
aumentar a eficiéncia em 5%, reduzindo ainda as emissdes de fumo, de mondxido de carbono
e hidrocarbonetos. Em contrapartida, as emissdoes de oOxidos de nitrogénio aumentaram
comparativamente ao diesel comum [144]. Para compensar esse aumento, foram estudadas
emulsdes e pos-tratamentos, que foram bem-sucedidos na reducao de até 80% na emissao de
6xidos de nitrogénio [145].

Por fim, testou-se a utiliza¢ao de biocombustivel a 30% em mistura v/v com diesel comum.

Nesta aplicagdo, houve um ligeiro aumento no consumo de combustivel devido ao poder
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calorifico inferior. Como esperado, a emissdo de particulas foi inferior ao diesel comum,
devido as caracteristicas quimicas, isto ¢, maior teor de oxigénio e menor teor de compostos
aromaticos. Em conclusdo, a producdo de biocombustivel com sementes de uva ainda esta
bastante condicionada a mistura com diesel comum, pelo que € necessario aprofundar estes

estudos e os efeitos da sua aplicagdo [146].

5.4. Borra
As borras de vinho podem ser consideradas residuos valiosos devido a sua composi¢ao que
¢ maioritariamente composta por vinho. Existem muitas formas de se valorizar este residuo e,

na figura 5.6 encontra-se um resumo destas técnicas.

Recuperagao
de acido
tartarico

Produgao de
corantes

Figura 5.6 - Representagdo das principais valoriza¢des da borra do vinho.

5.4.1. Produgdo de aguardente

A destilacdo direta das borras de vinho permite recuperar a sua componente liquida e obter
aguardante vinica ou alcool etilico. A aplicacdo deste produto ¢ ampla nos vinhos licorosos
[17]. Nas destilarias de alcool vinico, muitas vezes as borras sdo diluidas para facilitar a
alimentacdo e centrifugadas, permitindo recuperar cerca de 10% de matéria em suspensdo. Ha
ainda casos em que as borras sdo destiladas sem centrifugacdo e juntamente com a agua de

difusdo de bagacos [147].
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Ha produtores de vinho que ja integram a producao de aguardente a partir da borra em suas
fabricas. A produ¢do de aguardente ¢ iniciada na recolha da borra de vinho, que ¢ transferida
para a destilaria. A destilagdao ocorre numa coluna onde passa vapor a uma temperatura de 110
°C e pressdao de aproximadamente 2 bar. O destilado, que costuma ter um teor alcoolico de
aproximadamente 77%, ¢ armazenado e, muitas vezes, separado consoante a sua qualidade. Os
destilados de melhor qualidade podem ser introduzidos no vinho do Porto, por exemplo. Ja os
destilados de qualidade inferior destinam-se a retificagdo, podendo ser usados na produgdo de
alcool. Da destilagdo, ¢ obtido ainda o rescaldo, componente que sai isento de alcool. O residuo
produzido pode ainda ser aproveitado para produzir tartaratos, uma vez que possui um elevado

teor tartarico [25].

5.4.2. Extragdo de leveduras

As borras podem ser aproveitadas para a extracdo de leveduras. Trata-se de uma
valorizacdo que pode ser efetuada inclusive apos a destilagdo das borras para obtencdo de
aguardente. Sendo assim, o aproveitamento do residuo ¢ elevado, uma vez que ¢ possivel
reaproveitd-lo em pelo menos duas aplicagdes distintas.

Para recuperar as leveduras das borras, costuma-se efetuar centrifugacdo a quente numa
coluna. As leveduras recuperadas possuem valor nutritivo muito baixo, o que impossibilita a
sua utilizacdo na alimentacdo animal, que ja foi estudada com ensaios em ratos. A aplicagdo
das leveduras consiste na compostagem com os bagacos, de maneira que a presenca das
leveduras equilibra o teor de Carbono/Nitrogénio do composto, que ¢ indispensavel para o
processo de compostagem ser eficiente [148].

J& foi estudada também a recuperagdo das leveduras antes do processo de destilagdo das
borras, para evitar que, durante a destilacdo, ocorra desnaturagdo das leveduras. Para isso,
adiciona-se acido sulfurico as borras até ser obtido um pH 2, dissolvendo os cristais de
hidrogenotartarato de potéssio [149]. Apos a desintegracdo das leveduras, também ¢é possivel
extrair as proteinas. Esta extragcdo ¢ feita com uma solugdo de hidroxido de sodio a quente,

seguida de uma precipitacdo a um pH de 3,5 [148].

5.4.3. Recuperacao de compostos fenolicos
Assim como todos os demais residuos apresentados até agora, as borras também podem ser

valorizadas através da extragdo de compostos fenolicos, que ¢ das mais importantes, se ndo a
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mais importante técnica de valorizagdo dos residuos vinicolas. No entanto, esta técnica de
valorizacdo ¢ mais estudada no que diz respeito ao bagago da uva, analisando os parametros a
otimizar e as diferentes aplicagdes, enquanto as borras ndo possuem tanta evidéncia na
literatura [150].

O procedimento padrao de extracdo dos compostos fenolicos das borras do vinho consiste
em secar as borras, normalmente através de centrifugagdo e secagem em forno, seguida da
extragdo com solvente alcoolico a 40 °C durante 24 horas. O solvente €, na maioria das vezes,
metanol ou etanol, normalmente a 75% em agua. A propor¢ao solido-liquido pode variar, mas
estabeleceu-se como padrao 1:10 (m/v) [151]. Além do processo padrio, outras técnicas vém

sido estudadas, bem como aplica¢des especificas dos extratos.

5.4.3.1.  Extragao assistida por micro-ondas

Para estudar a extragdo assistida por micro-ondas, as borras de vinho foram submetidas a
centrifugacdo e secagem a 40 °C durante 48 horas num forno. Depois disso, foram peneiradas
até um tamanho de 0,5 mm de particula e armazenadas a 4 °C até serem utilizadas. Para a
extracdo, estas borras tratadas sdo misturadas com o extrator, constituido por etanol 75% e
acido cloridrico 1% em 4gua, numa propor¢ao de 1:10 (m/v). Assim, esta mistura ¢ submetida
a extragdo assistida por micro-ondas a 200 W durante 17 minutos. O extrator ¢ evaporado até
um volume final de 20 g de residuo seco por 100 mL de extrato. Por fim, 2 gramas de Aerosil-
200-malto-dextrina 75:25 (m/m) s3o adicionadas ao extrato, homogeneizado a 50 °C e
submetido a secagem com spray nas seguintes condigdes: caudal de 600 L/h, alimentagdo de
250 mL/h, 40 mbar de aspiragdo e temperatura de 128 °C [150].

E importante referir que outras condigdes de extracio ja foram estudadas, variando a
concentragdo de etanol, o tempo de extragdo e a temperatura. Relativamente a concentragdo de
etanol e a temperatura, ambos tém relagdo direta com o teor fenolico, isto €, um aumento da
concentragdo de etanol e/ou um aumento da temperatura aumentam o teor fenolico do extrato.
No entanto, temperaturas muito altas, normalmente acima dos 90 °C, podem degradar
termicamente o composto. No que diz respeito ao tempo de extragao, ndo se observa nenhuma
relagdo com o teor do extrato [152].

Como resultado, foi possivel otimizar a extragdo fendlica das borras, de maneira a reduzir
significativamente o tempo de extragdo para 17 minutos (comparados a 24 horas do método
convencional). A secagem por spray também facilita a aplicagdo industrial do método,

minimizando a oxidagdo dos compostos e maximizando a seletividade do processo. Inclusive,
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ja foi testada a aplicacdo e comprovado o retardamento da oxidacdo lipidica de um alimento
quando se utiliza a secagem por spray dos extratos da borra do vinho [153]. O extrato obtido
foi semelhante em composi¢do ao de sementes de uva, que sdo mais estudadas do que as borras,
pelo que se conclui que ¢ necessdrio promover a investigacdo das borras devido ao seu

potencial antioxidante [150].

5.4.3.2.  Filtragdo por membranas

Tanto na extragdo comum como na extra¢do assistida por micro-ondas, podem ser
efetuados pos-tratamentos ao extrato obtido de maneira a concentra-lo, nomeadamente a
filtracdo por membranas. Para isso, apds a extracdo, os extratos hidro-alcodlicos sdo
clarificados por microfiltragdo, com uma membrana de poros de 0,15 pum e depois processados
com membranas poliméricas de diferentes cortes. A area efetiva de membrana estudada foi de
13,85 cm? e a capacidade de 300 mL, que permite ser utilizada a uma pressdo de até 68,9 bar.
E importante referir que as membranas foram acondicionadas em 4gua destilada a temperatura
ambiente durante 24 horas antes da filtracdo, de maneira a potencializar a produtividade da
membrana, removendo aditivos que poderiam estar presentes na mesma. Os ensaios foram
realizados com 250 mL de alimentacdo até serem obtidos permeados de 70 mL [154].

Como resultado, consoante a membrana utilizada foram obtidas conclusdes diferentes
relativamente a produtividade sob as condi¢des estabelecidas e a retencdo de compostos
fenolicos e acgucares. Concluiu-se que o processamento por membranas ¢ orientado a
concentracdo de compostos bioativos, uma vez que as membranas estudadas ndo possuem
seletividade dos compostos fenolicos relativamente aos agucares. Sendo assim, podem ser
utilizadas para concentrar os compostos bioativos a fim de facilitar a sua aplicagdo na industria

[154].

5.4.3.3. Producdo de corantes

O potencial do extrato fendlico das borras do vinho na producdo de corantes ¢ conhecido
ha algumas décadas [155]. No entanto, recentemente o interesse neste residuo em especifico
foi aumentando, uma vez que se sabe que a concentra¢do de antocianinas nas borras pode
atingir até¢ 10 vezes mais do que a concentragdo deste composto nas peliculas da uva [156].

Um estudo analisou a producdo de corantes, onde € necessdrio extrair os compostos
organicos corantes contidos nas borras, e a reintroducao dos corantes para produzir eletricidade

sustentavel a partir de células solares fotovoltaicas. Assim, o extrato das borras funciona como
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sensibilizador para células solares sensibilizadas por corante a base de dioxido de titanio (Ti0O2)
[157].

Para isso, foram utilizadas borras de vinhos, tanto brancos como tintos, produzidos na Italia
e estas borras foram centrifugadas para remover o vinho residual contido. Foi efetuada a
extracdo de Soxhlet, utilizando diferentes solventes, concentracdes dos mesmos, tempos de
extracdo e razdes de solido-liquido. Os solventes testados foram metanol, etanol, dgua e
misturas dos mesmos, acidificados com 1% v/v de acido cloridrico 37% (para manter o pH
inferior a 2). A solugdo corante obtida foi armazenada ao abrigo da luz a 5 °C. Os compostos
corantes extraidos da borra, nomeadamente taninos, antocianinas, polifendis e catequinas
foram adsorvidos nas nanoparticulas de TiO». Os prototipos das células solares sensibilizadas
por corante foram montados e testados em irradiagdo solar simulada e a geracdo de corrente
elétrica foi medida [157].

Observou-se que a densidade de fotocorrente e a fotovoltagem obtidas foram comparaveis
com as células solares sensibilizadas por corante obtidas a partir de corantes extraidos de
vegetais e frutas. Além disso, a ampla disponibilidade e o baixo custo, uma vez que as borras
sdo um dos residuos do vinho, sdo excelentes fatores para o desenvolvimento desta tecnologia,
revelando-se sustentavel tanto ambientalmente como economicamente. Sendo assim, seria
possivel aplicar o extrato derivado das borras num recurso capaz de geral energia elétrica

sustentavel [157].

5.4.3.4. Extragao assistida por ultrassons

A extracdo dos compostos fendlicos pode ser assistida por micro-ondas, como ja foi
referido, mas também por outras técnicas, como o ultrassom. No estudo desta técnica, foi
definido o tempo de 30 minutos de extra¢do e razdo solido-liquido de 1:20 (g/mL) e alguns
parametros foram avaliados, nomeadamente a concentracdo do solvente (40, 60 ou 80% de
etanol em agua) e a concentragao de acido cloridrico (0, 0,1 € 0,5%). As amostras de 1 g foram
colocadas em tubos contendo 20 mL do solvente e homogeneizadas. Depois, estes tubos foram
colocados num banho ultrassénico a temperatura de 20 °C durante 30 minutos. Por fim, as
amostras foram centrifugadas por 15 minutos a 3500 rpm, filtradas e armazenadas [152].

A concentracdo de etanol teve relagdo direta com o teor fenolico dos extratos, enquanto a
concentracdo de acido cloridrico nao revelou influéncia sobre o extrato final. Além disso, a
extragdo assistida por ultrassons revelou uma boa performance e, devido a simplicidade da

técnica e baixos custos da mesma, ¢ uma excelente op¢do para scale-up [152].
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5.4.3.5. Extragao de liquido pressurizado

Outra maneira de efetuar a extragdo fendlica nas borras ja estudada ¢ através de liquido
pressurizado. Esta técnica foi estudada num sistema de etanol diluido como solvente, e o efeito
da sua composicao foi estudado, assim como a temperatura, o tempo de extracdo e o numero
de ciclos. Para a realizagao deste estudo, 1 g da amostra de borra foi misturada com 2 g de terra
de diatomaceas e colocadas numa célula com filtro de fibra de vidro de 5 mL. Estas células
foram pré-aquecidas durante 5 minutos, a pressdo da extrag¢do foi de 1500 psi e o volume de
descarga foi definido a 60% [152].

Como resultado, observou-se que o teor fenolico aumentou quando se passou da
concentragdo de 40 para 60% de etanol, mas reduziu quando a concentragao foi de 80%. Acerca
da temperatura, o aumento desta potencializou o teor do extrato, mas a partir dos 100 °C
observou-se degradacdo térmica. Nao foram observados efeitos relativamente ao tempo de
extracdo nem ao numero de ciclos. Comparando a extragdo assistida por micro-ondas, por
ultrassons e a extracdo de liquido pressurizado, esta ultima revelou-se mais eficiente na

extracao das borras [152].

5.4.4. Recuperacao de acido tartarico

O 4cido tartarico ¢ um acido organico cristalino e branco (C4HsOs) que possui diversas
aplicacdes, seja como agente acidificante, antioxidante ou intensificador de sabor, podendo ser
utilizado nas industrias vinicola, alimentar, panificadora e farmacéutica [158]. Na borra do
vinho, este 4cido existe sob a forma de bitartarato de potassio soliivel, que apresenta uma baixa
solubilidade comparado ao 4cido tartarico [159].

Para a recuperacdo do 4cido tartarico da borra do vinho, as borras a serem analisadas foram
secas a 40 °C e armazenadas até serem usadas. O objetivo era ndo s6 recuperar o acido, mas
também otimizar a dissolu¢do do mesmo, maximizando a sua concentragdo ¢ minimizando a
concentragdo do catido de potassio na fase aquosa [159].

Uma amostra de borra de vinho ¢ diluida em dgua a uma das propor¢des estudadas (10, 20
ou 30 mL/g de borra seca), acidificada com acido sulfurico até¢ um determinado pH (2; 2,5 ou
3) e, desta forma, ¢ adicionada uma quantidade de resina de permuta ionica (2,4 a 6 g de resina
seca/g de borra seca). A mistura ¢ agitada a 300 rpm durante 4 horas a temperatura ambiente.
Depois, as amostras obtidas sdo centrifugadas durante 15 minutos a 4 °C para remover
particulas e a resina. O 4cido tartarico e o catido de potdssio sdo medidos na solugdo

sobrenadante [159].
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Como resultado, observou-se que a dosagem de dgua de 10 mL/g de borra seca, o pH de 3
e 3,5 g de resina seca/g de borra seca foram as condi¢des Otimas para recuperagdo do 4cido
tartarico em detrimento ao catido potassio, nomeadamente de 74,9% de recuperagdo do 4cido
e 98,8% de remog¢do do potassio. Deste modo, a recuperagdo do 4cido tartdrico através de
resinas de permuta idnica ¢é possivel, pelo que ¢ pretendido analisar futuramente o método de

separagdo por membranas do acido, bem como o scale-up do método [159].

5.5. Sarro

O sarro ¢ o residuo mais pobre em conteudo, para além de ser produzido em menor
quantidade. Portanto, a sua valorizagdo nao s6 ¢ limitada, como pouco estudada devido a baixa
aplicabilidade obtida. Ainda assim, ¢ possivel recuperar o 4cido tartarico da sua composigdo e
comercializa-lo, uma vez que possui aplica¢do nao apenas no contexto vinicola como também
nas industrias farmacéutica e alimentar [25].

Para a remogao do sarro dos recipientes que contém o vinho, deve ser efetuada dissolucao
em agua quente ou ainda com vapor durante a higienizac¢ao dos recipientes. A partir dai, o sarro
removido ¢ comercializado para industrias de acido tartarico para o reaproveitamento [160].

No entanto, ndo foram encontrados mais detalhes acerca deste processo.
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6. Conclusdes e Sugestoes para Trabalho Futuro

O presente trabalho teve como objetivo efetuar uma revisdo bibliografica dos residuos da
industria vinicola, de maneira a identifica-los e apresentar as técnicas de valorizagao existentes
até a presente data, uma vez que esta valorizagdo estd intimamente relacionada com o
desenvolvimento sustentavel e com a economia circular.

Para isso, foram identificados os principais residuos solidos gerados na producao do vinho.
O engaco da uva e as folhas sdo gerados na etapa de desengace, o bagago da uva ¢é gerado apos
a prensagem da uva, seja esta efetuada antes (producao de vinho branco) ou apos (produgdo de
vinho tinto) a fermentagdo, a borra do vinho e o sarro, que sdo originados ap6s o processo de
trasfega.

Para cada um destes residuos, foram identificados os processos de valorizac¢do aplicaveis.
Concluiu-se que o bagago ¢ o residuo mais estudado a nivel de possibilidades de valorizagao,
uma vez que este € o residuo gerado em maior quantidade na industria vinicola, o que eleva a
importancia da sua valorizagdo. Além disso, foi possivel concluir que a recuperagdo de
polifendis ¢ transversal a todos os residuos, a exce¢do do sarro, pelo que se revela uma técnica
de elevada aplicagdo e, por isso, maior investigagdo. A extragcdo destes compostos ¢ efetuada
de modo a obter um maior teor de compostos fenolicos, alterando pardmetros como o tipo de
solvente, a concentragdo do mesmo, a temperatura e tempo de extragao.

Outras técnicas revelaram-se promissoras e de grande utilidade, como por exemplo a
producdo de matéria-prima lenhocelulodsica a partir do engaco, a geracdo de energia a partir do
bagaco, a utilizacdo do engaco e do bagago na alimentacdo animal e a producgdo de aguardente
a partir da borra do vinho ou do bagaco. Por fim, apesar da grande quantidade de estudos ja
efetuados, serd necessario continuar a estudar possiveis valorizagdes e desenvolver as que ja
foram estudadas, especialmente no que diz respeito a aplicacdo industrial das técnicas
desenvolvidas em laboratério e aos testes in vivo para a aplicagdo de compostos cujas
propriedades podem ser benéficas a saide humana. Por isso, sugere-se como desenvolvimento
futuro o estudo da incorporagdo, especialmente da extragdo de compostos fenolicos, a escala
industrial, tendo em aten¢do a otimizagdo das condi¢cdes de extracdo e a toxicidade dos

solventes aplicados.
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Anexos

Anexo A — Sistemas de producao especificos
Neste anexo, nomeadamente nas figuras A.1 e A.2, sdo apresentados fluxogramas de produgao

de vinho especificos de uma empresa (Fundacao Eugénio de Almeida).
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Anexo B — Quantidades de residuos

Neste anexo sdo apresentados os valores de producao de vinho, tinto, branco, rosé e espumante,

em hL (Tabela B.1), para além dos residuos resultantes dessa produgdo, sejam esses residuos
totais (t) (Tabela B.2) ou por hL de vinho produzido (kg/hL) (Tabela B.3) na Fundagdo Eugénio
de Almeida entre os anos de 2008 e 2013.

Além disso, sdo apresentados dados da literatura referentes ao indice de producao de cada tipo

de residuo consoante o vinho produzido, isto ¢, tinto ou branco (Tabela B.4). Por fim, sdo

apresentadas as quantidades (1000 t) de residuos produzidos pela induastria vinicola

mundialmente (Tabela B.5) e em Portugal (Tabela B.6), distinguindo o tipo de residuo e de

vinho produzido.

Tabela B.1 - Produgdo de vinhos na Fundag@o Eugénio de Almeida, de 2008 a 2013 [52].

Vinho tinto Vinho branco Vinho rosé

Ano (hL) (L) (hL) Espumante (hL)

2008 19000 4100 210 75

2009 17800 4700 160 75

2010 22100 5800 132 84

2011 22400 6000 155 120

2012 17800 5500 170 135

2013 12800 5600 167 228
Média 18700 5300 166 119

Tabela B.2 - Producdo anual de residuos da industria vinicola na Fundacdo Eugénio de Almeida entre 2008 e 2013 [52].

Ano Borras (t) Bagaco (t) Engaco (t) Total (t)
2008 152,3 369,8 171,5 693,6
2009 123 4522 2223 797,5
2010 177,7 507,8 197,9 883,4
2011 211,1 447,5 188,8 847,4
2012 119,7 485 166,2 770,9
2013 166,2 533,2 209,6 909
Média 158,3 465,9 192,7 816,9
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Tabela B.3 - Producdo de residuos por hL de vinho produzido na Fundagdo Eugénio de Almeida de 2008 a 2013 [52].

Ano Borras (kg/hL) | Bagaco (kg/hL) | Engaco (kg/hL) | Total (kg/hL)
2008 6,5 15,7 7,3 29,5
2009 5,4 19,9 9,8 35,1
2010 6,3 18,1 7,0 31,4
2011 7,3 15,5 6,6 29,4
2012 5,1 20,6 7,0 32,7
2013 8,8 28,2 11,1 48,1
Média 6,6 19,7 8,1 34,4

Tabela B.4 - Residuos produzidos por hL de vinho produzido, diferenciando tinto e branco [17], [63].

Borras Sarro Peliculas Engaco Grainhas
(kg/hL) (kg/hL) (kg/hL) (kg/hL) (kg/hL)
o I R T
Vinho Tinto 4.4 0,10 13,5 3 4
Tabela B.5 - Produgdo de residuos a nivel mundial por ano [52].
Borras Peliculas Engaco Grainhas Total
(1000 ¢) (1000 ¢) (1000 ¢) (1000 ¢) (1000 ¢)
Vinho Branco 1590 4505 1060 1060 8215
Vinho Tinto 1166 3577 795 1060 6598
Tabela B.6 - Producdo de residuos em Portugal anualmente [52].
Borras Peliculas Engaco Grainhas Total
(1000 ¢) (1000 ¢) (1000 ¢) (1000 ¢) (1000 ¢)
Vinho Branco 40,2 113,9 26,8 26,8 207,7
Vinho Tinto 29,5 90,5 20,1 26,8 166,8
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