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RESUMO

As vinicolas geram uma grande quantidade de residuos sélidos, sendo que 45 % deste €
constituido principalmente pelo bagaco de uva. Os estudos tém mostrado que esse bagaco
possui uma quantidade significativa de compostos fendlicos e antioxidantes como as
antocianinas, os flavondis, os &cidos fendlicos e o resveratrol. Além do seu potencial bioativo,
esses compostos apresentam grande capacidade de absorcgéo de raios UV que séo prejudiciais
para plantagdes de frutas podendo queima-las, especialmente em regiGes mais quentes, que
possuem maior incidéncia de raios solares. Neste trabalho, foram desenvolvidos solugdes e
filmes do biopolimero carboximetilcelulose (CMC) e do extrativo do bagaco de uvas Vitis
vinifera com a finalidade de aplicacdo sobre cascas de maca para protecéo contraraios UV. Os
filmes e solugBes foram caracterizados a partir de técnicas analiticas como FTIR, UV-vis,
angulo de contato e tenséo superficial. O espectro FTIR do extrativo mostrou que ha presenca
de grupos —OH (3500-3200 cm™) e C=C de anéis aromaticos (1700-1500 e 667 cm™)
evidenciando a presenca dos polifenodis. A espectrofotometria UV-Vis mostrou que, com o
aumento da espessura dos filmes, houve um aumento da absorbancia, assim, pode-se inferir
que maiores concentracdes de extrativo nas solu¢Bes biopoliméricas podem proteger melhor
as macas. Na analise do angulo de contato das solu¢des de CMC 0,5% (72,0°) e CMC +
Extrativo (71,4°), observa-se que o valor destes é menor que o exibido pela 4gua pura (73,8°),
0 que mostra que as solucbes apresentam boa molhabilidade sobre as macas, a qual € ainda
melhorada com adicdo do tensoativo dodecilsulfato de sodio (DSD), ja que esse angulo é

ainda menor na solucdo CMC + Extrativo + DSD (68,5°) que contém esse aditivo.

Palavras-chave: Bagaco de uva. Carboximetilcelulose. Biofilmes. Protecdo UV. Cultura de

maca.
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ABSTRACT

Wineries generate a large amount of solid waste, 45% of which is mainly made up of grape
pomace. Studies have shown that this pomace has a significant number of phenolic compounds
and antioxidants such as anthocyanins, flavonols, phenolic acids and resveratrol. In addition to
their bioactive potential, these compounds have a great ability to absorb UV rays that are
harmful to fruit peel and can burn them, especially in warmer regions, which have a higher
incidence of sunlight. In this work, solutions, and films of the biopolymer
carboxymethylcellulose (CMC) were developed with and without the addition of Vitis vinifera
grape pomace extract for application on apple peels to protect against UV rays. The films and
solutions were characterized using analytical techniques such as FTIR, UV-vis, contact angle
and surface tension. The extractive FTIR spectrum showed the presence of —OH (3500-3200
cm™) and C=C groups of aromatic rings (1700-1500 and 667 cm™) evidencing the presence of
polyphenols. The UV-Vis spectroscopy showed that, with the increase in thickness of the films,
there was an increase in absorbance, thus, it can be inferred that higher concentrations of
extractive in the biopolymer solutions can better protect apples. The analysis of contact angle
of CMC 0.5% (72.0°) and CMC + Extractive (71.4°) solutions, it is observed that their value is
lower than that shown by pure water (73.8°), which shows that solutions present good
wettability on apples, which is further improved with addition of sodium dodecyl sulfate (DSD)
surfactant, since this angle is even smaller in CMC + Extractive + DSD solution (68.5°) which

contains this additive.

Keywords: Grape pomace. Carboxymethylcellulose. Biofilm. UV protection. Apple culture.
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1 INTRODUCAO

1.1 Residuos Vitivinicolas

Atualmente, diversos estudos vém sendo desenvolvidos para a melhoria de processos
industriais, com enfoque na producdo agricola, fabricacdo de alimentos e bebidas
(BHARATHIRAJARA et al., 2020). A uva tem grande potencial de valorizagdo devido ao seu
papel na industria de processamento de frutas, principalmente para producdo de vinhos,
espumantes e sucos (CHAKKA et al., 2022).

Segundo a Organizagdo Internacional da Vinha e do Vinho (OIV), a uva é a quinta
maior fruticultura do mundo, com producdo média de cerca de 70 milhGes detoneladas da fruta,
das quais quase 60 % sdo destinadas ao processamento (ILYAS et al., 2021).A producéo de uva
se destaca nos paises do sul da Europa, principalmente Espanha, Itdlia e Franca, onde a
atividade vitivinicola é bastante significativa, porém, esta & uma atividade agroindustrial que
gera uma quantidade consideravel de residuos solidos e liquidos (RONDEAU et al., 2012). No
Brasil, a producéo de uva é de extrema importancia no estado do Rio Grande do Sul, sendo ele o
maior produtor nacional da fruta, com mais de 90 % da producéo de sucos e vinhos do pais.
Segundo o Instituto Brasileiro do Vinho (lbravin), 663,2 milhGes de quilos de uvas foram
processados pelas vinicolas em 2018 (MELLO; MACHADO, 2020).

As vinicolas geram uma quantidade significativa de residuos sélidos e efluentes,
constituido principalmente por cascas, talos e sementes de uva e aguas residuais de todo
processo produtivo. De acordo com Broome e Warner (2008), as fontes de residuos obtidas das
vinicolas incluem aproximadamente 45 % de bagaco de uva, 7,5 % de talos e 6 % de sementes.
Mas como essa geracdo depende de uma série de fatores, como clima, tipo de vinho produzido,
época, dentre outras, esse volume de residuos gerados pode ser considerado de 20 a 30% da
producdo total de vinho, o0 que se pode considerar um percentual significativo (DEVESA-REY
etal., 2011; ZABANIOTOU et al., 2018).

Como consequéncia, o controle e tratamento ambiental correto desses residuos se tornou
um enorme desafio devido a sua carga poluidora, pois € um material com alto teor da matéria
organica, baixo pH, capaz de ocasionar poluicdo do ar (fermentacdo e matérias organicas
volateis), do solo e de corpos hidricos, se descartados sem o devido tratamento (BENDER et
al., 2016; JIN et al., 2018).

No decorrer do tempo, 0s pesquisadores tém comprovado que o reaproveitamento do
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bagaco de uva descartado é vantajoso, visto que, reduz os impactos ambientais e que o bagaco
possui grande quantidade de compostos fenolicos e antioxidantes, que ndo sdo completamente
removidos na producdo de vinho. Tais compostos sdo de grande interesse, em vista de
suaspropriedades podendo ser utilizados para diversos fins e na producdo de novos produtos de
valoragregado (ROCKENBACH et al., 2011).

1.2 Caracterizacao dos Residuos Sélidos Vitivinicolas

Uma série de fatores interferem nas caracteristicas dos residuos sélidos provenientes do
processamento de uva. Segundo Bharathirajara et al. (2020), as condi¢des e épocas de colheita
da fruta sdo fatores relevantes na composicao dos residuos. Esse material solido € decorrente da
coleta e de todas as etapas do processamento das uvas (ILYAS et al., 2021). Dentre 0s
compostos presentes nos residuos vinicolas, os compostos fenolicos se apresentam em grande
quantidade. Essas substancias pertencem a uma classe que inclui uma variedade de estruturas
simples e complexas. Além disso, eles séo parte do metabolismo secundério de plantas, no qual
um ou mais grupos de hidroxila sdo capazes de substituir 0s anéis aromaticos contidos nos
referidos metabdlitos secundarios (MUHLACK et al., 2018).

Os polifendis do bagaco de uva incluem principalmente antocianinas, flavonoides,
acidos fenolicos e resveratrol (ROCKENBACH et al., 2011), e tém sido utilizados devido ao
seu potencial bioativo nas uvas que inclui a atividade antioxidante, anti-inflamatoria,
anticancerigena e antibacteriana. Na Figura 1, estdo ilustradas as estruturas bésicas das
antocianinas e dos flavonoides, que podem ter em suas estruturas basicas ou grupos hidroxilas

ligados aos anéis aromaticos e assim caracterizando-as como estruturas polifenolicas.

Figura 1 — (a) estrutura basica das antocianinas; (b) estrutra basica dos flavonoides.

(@) (b)
Fonte: Adaptado de LOPES et al., 2007; SILVA et al., 2003.
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Resumidamente, os principais compostos fendlicos presentes no bagaco de uva estao

descritos na Tabela 1:

Tabela 1 — Principais teores dos compostos fendlicos presentes no bagaco de uva.

Compostos Bagago de uva (mg g -1)
Acidos Fenolicos 0,03-8,31
Flavan-3-ois totais 0,34 -4,25
Antocianinas totais 11,47 — 29,82
Flavonoides totais 0,03-0,63

Fonte: Adaptado de PINELO; ARNOUS; MEYERS, 2006.

A composicao elementar é de extrema importancia quando falamos de reaproveitamento
de residuos, pois ela pode interferir em diversos processos quimicos envolvendo esses residuos,
sendo possivel apos essa determinagéo ter o uso mais eficiente. Com isso, a Tabela 2 apresentaa

composicao elementar do bagaco de uva:

Tabela 2 — Elementos mais abundante encontrados no bagaco de uva.

Elemento Porcentagem (%)
Carbono 54,0
Oxigénio 37,85
Hidrogénio 6,08
Nitrogénio 1,99
Tracos de enxofre 0,08

Fonte: Adaptado de ILYAS et al., 2021.

Outra informacdo importante € referente a composicdo do material vegetal, mais
precisamente em relacdo aos teores de celulose, hemiceluloses e lignina, desses residuos,
considerado uma biomassa lignocelul6sica. Na Tabela 3 estdo representados os dados 0s

principais componentes do bagaco de uva:
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Tabela 3 — Caracterizagdo do bagaco de uva.

Componentes % amostra seca
Celulose 30-31
Hemiceluloses 21
Lignina 17-18
Taninos 15-16
Proteinas 6,0

Fonte: Adaptado de PROZIL et al., 2013.

E possivel observar que os residuos solidos provenientes da fabricagdo de vinhos,
espumantes e suco de uva sdo bem diversificados em relacdo a sua composi¢édo, por isso, eles
sdo considerados versateis quando se trata da sua valorizagdo, sendo necessario antes de

qualquer aproveitamento, realizar uma caracterizagdo completa desse material.

1.3 Extrativos

Existem diversos tipos de extragdo para identificacdo, isolamento e recuperacdo de
componentes dos residuos, divididos em convencional e ndo convencional, com os principais
métodos sendo o de extracdo soxhlet, maceracdo e extracdo por refluxo (ILYAS et al., 2021).

No método de extracdo por soxhlet, a amostra é colocada em um cartucho feito de papel
de filtro grosso, que é entdo transferido para o extrator soxhlet acoplado a um sistema de
refluxo composto por uma manta de aquecimento, um baldo de fundo redondo contendo o
solvente adequado, o extrato soxhlet e um condensador de refluxo. O sistema é entdo aquecido
de forma que o vapor do solvente, ao ser condensado, arraste o extrativo presente na amostra
para junto do solvente no baldao (DE CAMPOS et al., 2008).

Devido aos varios métodos que podem ser empregados na extracdo, a eficiéncia desse
processo pode ser afetada, assim como a sua pureza e a quantidade de produto recuperado.
Fatores como temperatura, tamanho de particula, tipo de solvente utilizado, tempo de extracdoe

matriz da substancia interferente sdo decisivos nesse processo. (IGNAT et al., 2011).

14 Carboximetilcelulose (CMC)

De acordo Cerrutti e Frollini (2009), é possivel obter os derivados de celulose em
13



solventes orgénicos e em agua através da realizagdo de alteracBes na estrutura da celulose,
sendo a carboximetilcelulose um exemplo disso. Trata-se de um polissacarideo derivado da
celulose, o polimero natural mais abundante da natureza principalmente do reino vegetal
(GRZADKA; CHIBOWSKI, 2012).

A CMC é formada pela reacao entre a celulose, hidroxido de sédio em suspenséo e acido
monocloroacético. A CMC geralmente é preparada e utilizada na forma de sal de sddio (Na-
CMC) e se comporta como um polieletrolito quando dissolvido em agua (CARASCHI;
CAMPANA, 1999).

E considerada um dos derivados celuldsicos mais importantes e é extremamente soltvel
em agua, podendo ser utilizada em diversas industrias como a farmacéutica, alimenticia, téxtil,
biomédica, agricola e para embalagens biopoliméricas de alimentos (GUISE et al., 2013;
GHORPADE et al., 2018). A Figura 2 € uma representacdo esquematica da reacdo da celulose
levando a formacdo da CMC.

Figura 2 — Reacdo sintese da carboximetilcelulose.
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Fonte: Adaptado de CERRUTTI; FROLLINI, 2009.

De acordo com FAGUNDES et al. (2016), as carateristicas fisico-quimicas da CMC sdo
baseadas no grau de substituicdo, no grau de polimerizagdo, na homogeneidade dos grupos

hidroxila substituidos por carboximetila por toda a extensdo da cadeia polimérica e na pureza
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do produto.

O grau de polimerizagdo é definido como a quantidade intermediaria de elementos
monomeéricos ao longo da cadeia polimérica, consequentemente, quanto maior o grau de
polimerizagdo, maior a massa molar média e, por consequéncia, a viscosidade do polimero. Jao
grau de substituicdo é definido como a quantidade de substitui¢fes por unidade de monémerodo
nimero médio de grupos hidroxilas, sendo que as propriedades mais importantes nas solugdes
de CMC estdo em relacdo a solubilidade, estabilidade frente ao cisalhamento e comportamento
reologico (FAGUNDES et al., 2016).

Segundo SANTOS et al. (2021), a sintese de biofilmes a base de polimeros naturais e
revestimentos poliméricos vém sendo tema de diversos estudos, sendo a carboximetilcelulose
considerada um polimero promissor para a producéo de biofilmes, pois apresenta caracteristicas
como biodegradabilidade, biocompatibilidade, baixa citotoxicidade, alta manuseabilidade,
transparéncia, matriz continua com possibilidade de modificacbes na sua estrutura. A Figura 3

apresenta a estrutura da carboximetilcelulose.

Figura 3 — Estrutura da carboximetilcelulose.

HL—<«

Fonte: Adaptado de SANTOS et al., 2021.

15 Biofilmes

Os biopolimeros sdo moléculas formadas a partir de unidades monoméricas de
acucares, aminoacidos ou nucleotideos e sdo provenientes de fontes naturais diversas,
principalmente  vegetais. Sdo polimeros com caracteristicas interessantes como
biocompatibilidade com tecidos vivos e biodegradabilidade (TAKINAMI, 2014).

Segundo Silva (2015), a busca por polimeros biodegradaveis para a producéo de filmes

€ uma Otima opcao para diminuir 0 uso de materiais sintéticos, pois os polissacarideos obtidos
15



de origem agricola e microbiana podem ser empregados como matéria-prima para obtencéo de
filmes biodegradaveis de baixa espessura para a prote¢do de alimentos contra danos fisicos e
biolégicos.

De acordo com Hellwig (2020), o bagaco de uva é um dos residuos mais
abundantemente produzidos na inddstria, que possui uma variedade de compostos com

propriedades Uteis no desenvolvimento de biofilmes ou revestimentos comestiveis.

1.6 Producao de Macas no Brasil

No Brasil sdo produzidas aproximadamente 1,3 milhdes de toneladas de macas por ano,
distribuidas em basicamente cinco estados. Segundo o IBGE, Santa Catarina lidera este ranking
com uma producao anual de 635 mil toneladas, seguido pelo Rio Grande do Sul com 628 mil
toneladas, Parand com 30 toneladas, S&o Paulo com quatro toneladas e Minas Gerais com trés
toneladas (LUCAS, 2017). Desta forma, Santa Catarina representa 49,13 % de toda producéo

nacional de macd como pode ser visto na Tabela 4 a seguir.

Tabela 4 — Dados IBGE sobre os principais locais de producdo de maca no Brasil,

areade cultivo e porcentagem de producéo anual.

Local Area (ha.) Porcentagem de produgéo
Santa Catarina 17,032 49,13 %
Rio Grande do Sul 15,716 45,34 %
Parana 1,490 4,30 %
Total Sul 34,238 99 %
Total Brasil 3,664 100 %

Fonte: LUCAS, 2017.

De acordo com Ricardo (2021), a exposicdo da macd a incidéncia direta de radiacdo
solar causa queimaduras na epiderme da fruta. A permanéncia da fruta ao sol no horario do
meio-dia, em que a radia¢do solar € mais intensa, por um periodo de 30 minutos € suficiente
para causar a queimadura na fruta, como mostra a Figura 4, o0 que traz como consequéncia uma

diminuicdo da qualidade visual do fruto e a morte das células na area queimada.
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Figura 4 — Queimadura de sol em maca.

Fonte: REVISTA EXPRESSIVA, 2014.

Segundo dados divulgados por Sanhueza, Bartniki e Fortuna (2018) no Jornal da Fruta, as
pesquisas sobre as caracteristicas e controle das escaldaduras causadas pelo sol mostraram que as
macas passam por um periodo de risco quando as temperaturas atingem 30 °C e 0s raios solares
atingem a polpa da fruta, resultando num fruto com pouca qualidade no mercado. Em outros
paises como o Chile, as perdas por queima solar nas macés chegaram a 70 milhdes de ddlares. Ja
no Brasil, segundo a ABPM (Associacgédo Brasileira dos Produtores de Macd), houve uma perda de
10% na safra 2016 (SANHUEZA, BARTNIKI, FORTUNA, 2018).

1.7 Queimaduras por Raios Solares em Frutas

Quando se trata da producdo de frutas, a radiacdo solar € muito importante para a
fotossintese e o desenvolvimento da planta e consequentemente do fruto, mas seu excesso causa
saturacdo de luz e diminuicédo da eficiéncia da radiacdo utilizada por ela, causando uma série de
problemas a ela (TAIZ et al., 2017).

As queimaduras provocadas pelos raios solares em frutas sdo causadas pelos raios UV,
em regides onde o calor é muito intenso, com temperaturas acima dos 40 °C, sendo uma das
suas principais caracteristicas, o escurecimento da casca da fruta, que se manifesta como uma
descoloracdo amarelo-bronze, alterando a aparéncia da fruta (SOLOMAKHIN; BLANKE,
2010).

Ha na literatura diversos estudos com o uso de substancias quimicas para minimizar os
impactos de raios solares em frutas, com destaque para aqueles que buscam utilizar

componentes naturais e biodegradaveis na producdo de produtos para pulverizacdo de frutas
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pré-colheita, que atuem na protecdo contra os raios UV com a mesma eficiéncia dos produtos

quimicos.

1.8 Espectrofotometria UV-vis

Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry — IUPAC, A
espectroscopia é definida como a parte da ciéncia que estuda o fenémeno relacionado a
interacdo da matéria com as ondas eletromagnéticas, deliberada como a técnica pela qual os
fenbmenos espectroscopicos sdo estudados (IUPAC, 2012).

Os métodos espectroscopicos podem ser classificados de acordo com a regido do
espectro eletromagnético envolvida na medida. O espectro eletromagnético inclui os raios y 0s
raios X, ultravioleta (UV), luz visivel, infravermelho (IV), micro-ondas e radiofrequéncia (RF).
A Figura 5, mostra as regides do espectro eletromagnético (KHAN ACADEMY, 2019).

Figura 5 — Regides do espectro eletromagnético.
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30 mm 1Tmm 10 nm 0.01 nm

700 nm 600 nm 500 nm 400 nm

Fonte: Adaptado de KHAN ACADEMY, 2019.

A espectrofotometria de absorcdo molecular UV-Vis € uma das técnicas analiticas mais
utilizadas na quantificacdo de substancias quimicas. Ela consiste em estudar o0 comportamento
de onda da matéria quando recebe radiacdo eletromagnética nas faixas de 160 a 380 nm
(ultravioleta) e 380 a 780 nm (visivel) (SKOOG et al., 2015).

A interacdo da radiacdo UV-Vis com uma amostra é dada a partir de um espectro. O
espectro exibe valores de absorbancia (A), que estdo relacionados com a transmitancia, que por

sua vez, é dada pela fracdo da radiacdo incidente transmitida pela solucdo da substancia
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(SKOOQOG, et al., 2015). A absorbancia é dada em funcdo da concentracdo (c) da substancia
analisada e do caminho por ela percorrido, chamado caminho O&ptico (b), através da

denominada Lei de Beer, que é dada pela Equacéo (1).

A=¢gbc Equacéo (1)

onde,

e A é aabsorbancia (adimensional);
e ¢ ¢éaabsortividade molar que é caracteristica de cada espécie analisada (L mol™* cm™);
e b é o caminho 6ptico (cm);

e céaconcentracdo da solucdo analisada (mol L™).

Assim, é possivel dizer que a absorbancia de uma espécie frente radiacdo UV-Vis vai

depender da sua concentracéo e do caminho éptico.

1.9 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho (IV) é uma variacdo da espectroscopia vibracional
baseada em vibracdo de atomos moleculares. Um espectro infravermelho é obtido quando a
radiacdo infravermelha atravessa uma amostra e determinada fracdo de energia € absorvida por
ela. Qualquer pico de energia no espectro de absorcdo aparece correspondendo a determinada
frequéncia vibracional de uma parte da molécula da amostra. A radiacdo infravermelha €
absorvida pela molécula induzindo nela vibragdes nas ligagdes moleculares. O comprimento de
onda da radiacdo infravermelha incidente absorvida depende da forca dos atomos envolvidos e
das interacBes intermoleculares. Para que uma molécula seja ativa no infravermelho, seu
momento de dipolo elétrico deve mudar durante a vibracdo (SILVERSTEIN et al., 2019).

A faixa da radiacdo infravermelha no espectro eletromagnético fica entre a regido da luz
visivel e da regido de micro-ondas. A porcao de maior utilidade para a quimica organica, esta
entre os nimeros de onda 400 e 4.000 cm™, conhecido como infravermelho médio (SUN, 2009).
O comprimento de onda de absorcdo depende da massa relativa, das constantes de for¢a dos
atomos, das ligacdes e da geometria (SILVERSTEIN et al., 2019).
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1.10  Tensdo Superficial e Angulo de Contato

A tensdo superficial € uma propriedade fisica das carateristicas da interface
liquido/sélido ou liquido/liquido na qual a camada superficial de um liquido que leva a sua
superficie se comporta como uma membrana elastica. As moléculas situadas no interior de um
liquido séo atraidas em todas as direcdes pelas moléculas vizinhas e, por isso, a resultante das
forgas que atuam sobre cada molécula € praticamente nula. As moléculas da superficie do
liquido, entretanto, sofrem apenas atracdo lateral e inferior. Estas forcas para o lado e para
baixo criam a tensdo na superficie, que faz ela se comportar como uma pelicula elastica
(TREVISAN, 2011).

A tensdo superficial influencia o valor do angulo de contato, que é definido como o
angulo formado pela intersecdo da interface sélido-liquido e da interface liquido-gas, obtido
pela aplicacdo da geometria tangente do ponto de contato da interface liquido-gas no perfil da
gota (HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997). Por exemplo, em superficies apolares, liquidos
com tensdes superficiais menores podem induzir a formacdo de pequenos angulos de contato
nestas superficies, que sdo observados quando o liquido se espalha em um plano, enquanto
tensbes superficiais maiores podem induzir grandes angulos de contato, que sdo observados
quando goticulas esféricas sdo formadas na superficie. Mais especificamente, quanto menor for
o angulo de contato (0 < 90°) mais favoravel a molhabilidade da superficie, pois o fluido se
espalhara por uma grande area. Por outro lado, angulos de contato maiores (6 > 90°) geralmente
indicam que a molhabilidade da superficie € desfavoravel, de modo que o fluido minimizara o
contato com a superficie, formando goticulas densas (MARMUR, 2009).

O valor do angulo de contato (0) de uma superficie com a dgua ou solucdes aquosas
indica se a superficie é hidrofébica ou hidrofilica: um angulo de contato grande corresponde a
uma superficie hidrofobica, enquanto um pequeno angulo de contato implica uma superficie
hidrofilica (Figura 6). Muitos polimeros sintéticos tém superficies hidrofobicas, formando um
elevado angulo de contato com a 4gua, bem acima de 90° (KARBOWIAK, 2006).
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Figura 6 — Representacdo do angulo de contato da &gua entre superficie hidrofilica (a) e
hidrofobica (b).
Hidrofébico

AT £
(a) ﬂ (b) H

Fonte: Adaptado de TREVISAN (2011).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente estudo tem por objetivo o desenvolvimento de um filme polimérico
biodegradavel com aditivo de protecdo contra raios UV, para evitar queimaduras solares em

frutos.

2.2 Objetivos Especificos

e Preparacdo das solugcdes poliméricas de carboximetilcelulose;

e Extracdo e avaliacdo da composicdo do extrato da uva Vitis vinifera a partir das técnicas
instrumentais de espectrofotometria UV-Vis e Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR);

e Determinacdo da tensdo superficial do extrativo de bagaco de uva da solucéo de CMC e
das solucdes das misturas destes componentes;

e Teste de molhabilidade das solugdes em magcés.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Extracdo Aquosa

Neste trabalho, foram utilizadas amostras de bagaco de uva tinta (Vitis vinifera),
provenientes das variedades Cabernet Sauvignon, Merlot e Carménere fornecido pela Vinicola
Nardello, localizada em Morro Redondo (RS), oriundo do processamento de vinho.

O processo foi iniciado montando o extrator Soxhlet. O aparelho é composto por um
extrator do tipo Soxhlet, um condensador e um baldo de fundo redondo (Figura 7). Utilizou-se
500 mL de agua destilada em uma proveta e esse volume transferiu-se para um baldo de fundo
redondo de 1000 mL. Feito isso, pesou-se 10 gramas do bagaco de uva,que foi adicionada a um
papel cartucho selado em todos os seus lados, de modo a prevenir a perda da amostra. O
processo de extracdo foi realizado sob refluxo por um periodo de 32 horas. Em seguida, a
solucdo obtida do refluxo teve seu volume final medido e este foi completado com agua
destilada até 500 mL. A solucéo resultante foi avaliada quanto ao teor de extrativos em massas,
retirando-se uma aliquota e secando em estufa a 105 °C (DE CAMPOS et al., 2008).

Figura 7 — Extrator Soxhlet.

Fonte: O Autor.
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3.2 Andlise UV-Vis

As andlises de espectrofotometria UV-Vis foram realizadas no espectrofotdmetro
KASVI, modelo K37-UVVIS (Figura 8), com varredura na faixa de comprimento de onda de
190 a 800 nm. Omaterial extraido do bagaco de uva foi diluido utilizando-se 1,0 mL da solu¢do
padrdo em balbes volumétricos de 10, 25, 50, 100 e 250 mL, que foram completados com a &gua
destilada. Em seguida, cada amostra foi transferida para uma cubeta de quartzo e foi realizada a

leitura dos espectros.

Figura 8 — Espectrofotometro UV-Vis.

Fonte: o autor.

3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de infravermelho do extrato da uva seco foi obtido utilizando um
espectrofotdmetro SHIMADZU IR Prestige-21 (Figura 9), na regido de 400 a 4000 cm?,
resolucdo 4 cm?, 32 varreduras. A amostra foi seca em estufa a 105 °C, maceradas e misturadas

com KBr em uma proporc¢do de 1:100 para preparar a pastilha.
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Figura 9 — Sistema de pastilhnamento e espectrofotémetro de infravermelho.

Fonte: o autor.

3.4 Obtencéo dos Biofilmes de Carboximetilcelulose com Extrativo

Os filmes da mistura de (CMC) e a solugdo de extrativo foram preparadas através da
técnica de casting. Em um béquer foi inserido, 250 mL de agua destiladae 25 mL da solucdo de
extrato, sob agitacdo mecanica por 10 minutos, adicionado 7,5 gramas da CMC pouco a pouco,
até que estivesse completamente homogeneizada.

Em seguida, a solucdo foi espalhada em placas de Petri com diferentes volumes de 20,
40, 60, 80 e 100 mL. Feito isso, estas placas foram submetidas a secagem em estufa na
temperatura de 40 °C por 24 horas. Apés a secagem, os filmes (Figura 10) foram armazenadosa
temperatura ambiente (Adaptado de GHORPADE et al., 2018).

Figura 10 — Filmes de CMC com adicao do extrato de bagaco de uva.

Fonte: o autor.
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35 Andlise UV-Vis dos Biofilmes

As medidas de espessura de todos os filmes foram feitas com o auxilio de um
micrémetro externo, com faixa nominal de 0-25 mm e resolucdo de 0,00001 mm. Em seguida,
foi cortada uma tira retangular de cada filme, e colocada dentro de uma cubeta de quartzo. As
absorbancias dos filmes com diferentes espessuras foram analisadas através da
espectrofotometria UV-Vis no comprimento de onda de maxima absor¢éo registrado na analise
UV-Vis do extrato.

3.6 Angulo de contato

A hidrofobicidade de seis solucdes, sendo elas: agua, solucdo 0,5% m/v de surfactante
dodecilsulfato de sodio (DSD), Extrativo, CMC 0,5% m/v, CMC + Extrativo e CMC +
Extrativo + DSD), foi avaliada por meio do angulo de contato sobre a superficie de macd. O
angulo de contato foi determinado utilizando-se técnica da gota. Gotas de agua foram
colocadas sobre uma superficie de maca dotipo Fuji (Figura 11) e a imagem das gotas foram
registradas por uma camera. Em seguida, foi feito o mesmo procedimento para as demais
solugdes. Posteriormente, as imagens obtidas foram analisadas no software “Geogebra” para
calcular todos os angulos. Foi calculada a média dos quatro angulos de contato obtidos de cerca
de dez gotas (angulo direito e angulo esquerdo) totalizando 20 angulos medidos (CROWE et
al., 2021).

Figura 11 — Gotas de agua sobre a superficie de maca.

N5

Fonte: O autor.
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3.7 Determinacdo da Tensao Superficial das Solucdes pelo Método do Anel Du Nouy

Para medicGes de tensdo superficial, foi utilizado o método do anel de Du Nouy. Foi
utilizado um tensiometro Kriiss K6 (preciséo de 0,5 mN/m, faixa de medic¢éo de 0 a 90 mN/m),
que consiste em um anel de platina-iridio (6 cm de circunferéncia a 25 £ 1 °C) que é levantado
da superficie do liquido, em recipientes de vidro com didmetro de 50 mm equilibrados por
torcdo. A composicdo do anel € devida a sua alta dureza e estabilidade em relacdo a maioria
dos reagentes quimicos e, também, a formacao de angulo de contato 6 igual a 0° com liquidos e
sua facilidade de limpeza (KRUSS, 2015). O dispositivo (Figura 12) mostra a graduacio da
forga aplicada (mN/m) para 0 movimento do anel, correspondente a tenséo do anel de superficie

que entra em contato com a superficie do liquido quando se rompe (CRUZEIRO, 2007).

Figura 12 — Tensiémetro Kriss K6.

Fonte: REIS; ARAUJO; RODRIGUES, 2017.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Espectrofotometria UV-Vis do Extrativo

Inicialmente foi obtido o espectro de absor¢cdo UV-Vis da solucdo de extrativo, a fim de
determinar o comprimento de onda maximo de absor¢&o, apresentado na Figura 13:

Figura 13 — Grafico de comprimento de onda em funcao a absorbancia.

35 1

N
(6]
T B

N
[

282 nm

Absorbancia
[
o

0.5 1

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: O autor.

A partir do gréfico é possivel observar que o comprimento de onda maximo do extrato,
na regido de interesse (UVA: 315-400 nm; UVB: 280-315 nm), é de 282 nm. Utilizando desse
valor, a concentracdo de cada solucao diluida foi obtida utilizando a lei de Beer. Em seguida
foi plotado um grafico de absorbancia vs. concentracdo que representa a curva de calibracao
pela qual foi possivel determinar a concentracdo de extrativo nas solugdes poliméricas. Os
valores de absorbancia para cada diluicdo estdo representados na Tabela 5 e a curva de

calibracdo obtida esta representada na Figura 14.
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Tabela 5 — Absorbancia das solu¢es em diluidas em fungédo da concentracéo.

Dilui¢io (mL)
10,00 25,00 50,00 100,00 250,00
Concentracéo (mg/mL) 0,350 0,140 0,070 0,035 0,014
Absorbancia (282 nm) 1,521 0,571 0,313 0,153 0,073

Fonte: O autor.

Figura 14 — Curva de calibragéo obtida a partir das dilui¢cGes da solucéo padréo.
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Fonte: O autor.

A Equacdo 2 obtida a partir da curva de calibracdo é dada abaixo:

y=4,3159x Equacao (2)

Sabendo que o caminho dptico (b) da cubeta é de 1,0 cm, observa-se que o coeficientede

absortividade molar (¢) € igual a 4,3159 L mol™* cm™. A partir do valor R? = 0,9995, nota-seque a

curva apresenta boa linearidade entre os pontos, mostrando bons resultados em relacdo a

quantificacdo da concentracdo das solugdes por meio desta técnica.
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4.2 Espectrofotometria UV-Vis dos Biofilmes de CMC e Extrativo

Os dados de espectrofotometria UV-Vis para os filmes em fungéo a sua espessura estéo
representados na Tabela 6 e o gréafico de absorbancia em funcdo da espessura dos filmes
apresentado na Figura 15.

Tabela 6 — Dados de absorbancias dos filmes em fungdo da sua espessura.

Volume (mL) Absorbancia Espessura (mm)
20,0 0,403 0,06096
40,0 0,821 0,11938
80,0 (a) 1,21 0,16
80,0 (b) 2,069 0,22098
100,0 2,11 0,2413

Fonte: O autor.

Figura 15 — Gréfico da absorbancia em funcédo a espessura de biofilmes do CMC com extrato.
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Fonte: o autor.
A equacdo da reta é dada pela Equacéo (3) abaixo:

y=8,5147x Equacéo (3)
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Observando o gréfico da Figura 15 e a Tabela 6, verifica-se que com o aumento da
espessura do filme ha um aumento linear da absorbancia (R? = 0,9898). Com isso, é possivel
inferir que solugBes mais concentradas de polimero e extrativo fardo com que o fruto fique mais

protegido,pois 0 aumento da absorbancia quando h&a uma maior quantidade de extrativo.

4.3 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Foi obtido o espectro FTIR do extrativo do bagaco de uva a fim de avaliar a presenca
dos principais grupos funcionais. O espectro esta ilustrado na Figura 16.

Figura 16 — Espectro de infravermelho do bagaco de uva.
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Fonte: O autor.

Para entender melhor a Figura 16, a Tabela 7 mostra as principais bandas de

infravermelho observadas na amostra.
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Tabela 7 — Principais bandas de infravermelho observadas na amostra.

N° de onda (cm™) Atribuigdes
3385 Estiramento —OH devido a presenga dos polifendis
2920 Deformacéo axiais —-CHs, -CH,e —CH
1612 Deformacdo axial da ligacdo C=C do anél aromatico
1410 Deformacéo agulares de —CH;, e —CHjs
1300 Deformacéo de CO de éter
1060 Deformacéo de C-O
792 Deformacéo angular —CH fora do plano
677 Anel aromatico

Fonte: RIPPEL, 2005; GALIANI et al, 2007; HELIODORO, 2013.

Os dados de espectroscopia de infravermelho apresentam uma banda alargada que
aparecem na regido de 3200-3500 cm™ carateristica de —OH, grupo que esta presente nos
polifendis em grande quantidade.

A presenca de bandas de deformacdo axial de C-H na faixa de comprimento de onda
3000-2800 cm?, indica a presenca de cadeias alifaticas em compostos do extrativo. A presenca
desses grupos também pode ser confirmada pelas vibragGes entre 1500 e 1300 cm?,
caracteristicos das deformac6es angulares dos grupos —CHz e —CH3 (FONTS et al., 2009). Nas
bandas entre 1500 e 1700 cm?, especialmente em 1612 cm™, encontra-se a deformagéo axial

simeétrica da ligacdo C=C dos anéis presentes nos polifendis.

4.4 Tensao Superficial e Angulo de Contato

Na Tabela 8 sdo apresentados os angulos de contato da dgua e das solucgdes de extrativo,
DSD, CMC 0,5%, CMC + Extrativo e CMC + Extrativo + DSD aplicada sobre a superficie da

maca, bem como os valores de tensdo superficial de cada um.
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Tabela 8 — Resultados das médias dos angulos de contato (0) obtidos por gotas formadas
de solugbes (&gua, extrativo, DSD, CMC 0,5% e CMC + Extrativo e CMC + Extrativo +
DSD).

Grupos Média £ DP (°) v (MN/m)
Agua 73,8+ 2,6 72,3
Extrativo 73,8+2,7 58,0
DSD 64,7+3,9 35,0
CMC0,5% 72,0+£27 50,2
CMC + Extrativo 71,4+ 3,2 50,5
CMC+ Extrativo + DSD 68,5+2,7 44,0

Fonte: O autor.

Em relacdo aos angulos de contato, uma superficie € considerada hidrofilica se o valor
do angulo em relacdo a agua for menor que 90° indicando que o liquido molha
espontaneamente a superficie, enquanto um angulo maior que 90° indica que a superficie é
hidrofobica, ou seja, ndo ha molhamento favoravel (IOST; CAETANO, 2010).

Na Tabela 8 observa-se que a energia de superficie da agua é de 72,3 mN/m e o seu
angulo de contato com a superficie é de 73,8° o que indica que a superficie da maca apresenta
um carater hidrofilico. Ja as solu¢des de CMC 0,5% e CMC + Extrativo apresentaram valores
iguais a 50,2 e 50,5 mN/m para a tensdo superficial e 72,0° e 71,4° para 0s angulos de contato,
respectivamente. Essa reducdo mostra que o polimero possui uma boa interacdo com essa
superficie, melhorando a molhabilidade sobre o fruto. A interacdo foi ainda melhor quando se
adicionou o tensoativo DSD, reduzindo a tensdo para 44,0 mN/m e o para angulo 68,5°. Isso
mostra que o tensoativo reduz a tensdo superficial do sistema, melhorando a molhabilidade
sobre a superficie da macd. Dessa forma ao ser pulverizada sobre as macds, a solucao
apresentara um bom recobrimento sobre elas conseguindo protegé-las de forma eficiente contra

0s raios UV.
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5 CONCLUSOES

A partir do bagaco de uva foi possivel obter com sucesso o seu extrativo que apresenta
capacidade de absorcdo de raios UV, o que foi confirmado com os resultados da
espectrofotometria UV-Vis.

O espectro FTIR mostrou que o extrativo possui grupos caracteristicos dos polifendis
como —OH e C=C de anéis aromaticos, que sdo substancias com boa capacidade da absor¢éo
de raios UV.

Foram produzidas solugdes de CMC com o extrativo do bagaco de uva. Essas solugdes
foram analisadas em relacdo ao seu angulo de contato com a superficie da maca. Observou-se
que essas solucbes apresentaram uma boa molhabilidade do fruto que se tornou ainda melhor
com a adi¢do do tensoativo DSD, conforme o resultado observado para a solugdo de CMC +
Extrativo + DSD.

As solucdes também foram utilizadas para a formacdo de filmes com diferentes
espessuras. Tais filmes responderam de forma linear e crescente em relacdo a sua absorbancia,
0 que indica que solugdes mais concentradas apresentariam melhor eficiéncia na protecéo da

maca contra os raios UV.
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