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Resumo

A producgdo de magéds no Brasil € de um milhdo de toneladas. A industria de derivados da maca produz
suco concentrado, cidra, vinagre, polpa, cha e doce; e gera como residuos principalmente a casca. Este
subproduto pode representar de 20 a 40% do peso das magas processadas e, quando descartado, além
da perda de biomassa e nutrientes, torna-se um possivel problema ambiental. Dentre as substancias
encontradas na casca da magd estd a cutina. A cutina € um biopoliéster amorfo constituido
principalmente de cadeias longas de hidrocarbonetos de &cidos graxos interesterificados,
principalmente os acidos graxos C ;5 € C 15, com ramificagcbes de grupos hidroxila ou epoxido e
ramificagGes aromaticas. Busca-se, neste trabalho, a obtencdo da cutina da mag&, com a exploracéo da
casca da maca, visando-se sua valorizagdo comercial. A cutina foi satisfatoriamente extraida, gerando
um material de caracteristica lipidica, com carboidratos e compostos fendlicos, que poderd ser
explorado em futuras aplicagdes.

Palavras-chave: Casca de macd, Valorizagdo de residuos, Cutina, Malus domestica

EXTRACTION AND CHARACTERIZATION OF CUTIN FROM APPLE PEEL

Abstract

The production of apples in Brazil is one million tons. The apple derivatives industry produces
concentrated juice, cider, vinegar, pulp, tea and jam; generating as the main residue the peel. This
byproduct can account for 20 to 40 (wt%) of the total processed apples and, when discarded, becomes
a possible environmental problem. Among the substances found in apple peel is the cutin. Cutin is an
amorphous biopolyester consisting mainly of long chain hydrocarbon fatty acids of interesterified fatty
acids, mainly the fatty acids C ;5 and C 45, with branching of hydroxyl or epoxy groups and aromatic
branching. The aim of this work is to obtain cutin from the apple, with the exploitation of the apple
peel, aiming at its commercial valorization. The cutin was suitably extracted, generating a lipidic
material, which contains also carbohydrates and phenolic compound. This product can be utilized in
future applications and developments.

Keywords: Apple peel, Valorization of residues, Cutin, Malus domestica.

1 INTRODUCAO

No Brasil sdo produzidos 1 milhdo de toneladas de maca todos os anos (ANDRADE, 2016),
sendo que cerca de 20% desta producéo é destinada & indUstria de processamento para a produgao suco
e vinagre de macd. Os principais residuos dessa industria sdo a polpa e a casca, entre 20 e 40% do peso
total da fruta (PAGANINI, 2005). Na maioria das vezes, descartados sem devido tratamento, esses
residuos podem gerar sérios danos ao meio ambiente (ROSA, 2011; MIRABELLA, 2014). A casca da
maca, bem como de outras frutas, serve como membrana protetora a invasores externos, danos fisicos
e perda excessiva de agua. Ela é formada por uma camada hidrofilica, internamente, composta por
celulose, hemicelulose e pectina; e uma membrana hidrofébica, composta majoritariamente por cutina
(HEREDIA-GUERRERO et al.,, 2014). A cutina é um biopoliéster de alto peso molecular, de
caracteristica lipidica, constituido principalmente por acidos graxos C16 e C18 e outros, hidroxilados e
reticulados entre si e também por ceras (KOLATTUKUDY, 1980; JARVINEN et al., 2010). A cutina
pode ser extraida de frutos como o tomate, a uva, a maca e a oliva (HEREDIA, 2003).
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A utilizacdo da casca da macd, e seu aumento de valor agregado trariam beneficios para a
cadeia produtora de macad. A maioria dos autores sugere o uso dos residuos da macd para a
compostagem ou a producdo de biogéds, mas existem outras exploracfes, como a extracdo de
compostos antioxidantes da casca para a producdo de um antioxidante natural para uso em alimentos;
outro exemplo é a extracdo de fendlicos para uso na medicina (MIRABELLA et al., 2014). Mas ndo
foram encontrados na literatura trabalhos sobre a cutina da maca. Neste trabalho, a cutina foi extraida
da casca da magcé e caracterizada, com uso de termogravimetria (TG/DTG), calorimetria diferencial
exploratoria (DSC), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e difratometria de raios X.

2 MATERIAL E METODOS

2.1. MATERIAL
A macd Gala (Malus domestica) estudada é proveniente da regido de Caxias do Sul, RS, Brasil
e foi comprada no mercado local.

2.2. METODOS

As macds foram autoclavadas, a 121 °C, até que a pressdo atingisse 1,0 atm. Neste ponto,
desligou-se a autoclave, as macas foram retiradas e com o auxilio de uma faca separou-se a casca de
maca da polpa, centro e sementes, que foram descartados. As cascas foram secas em estufa a 40 °C por
72 h. A extracdo da cutina foi realizada por meio da adaptacdo do método descrito por Cigognini et al.
(2015) no texto da patente WO 2015028299 Al. Em um béquer de 4,5L, colocou-se 44,569 de casca
de maca e adicionou-se 2,20L de solugdo de NaOH 3% (m/v). Autoclavou-se a 121 °C por duas vezes
de 60 minutos. O contetdo foi filtrado com o auxilio de uma peneira e a fase liquida adicionou-se,
gota a gota, uma solug&o de HCI 6 mol.L " ajustando-se o pH para 5. Centrifugou-se a fase liquida por
20 min e 10.000 rpm e descartou-se o sobrenadante. A fase retida foi adicionada 4gua destilada e o
processo foi repetido. A cutina extraida foi entdo seca por liofilizagao.

Os ensaios por espectroscopia na regido do Infravermelho da cutina foram realizados em um
acessorio tipo HATR horizontal acoplado em um equipamento Vertex 70 Bruker Optics com
resolugdo de 1 cm™ e 32 varreduras. Para os ensaios de DRX, as amostras de cutina foram analisadas
em difratometro Rigaku, operando com 30 kV, 30 mA e radiagdo de CuKa 1,5406 A. Os ensaios serdo
realizados a 25° C e com angulos 26 entre 5° e 40° (0.5°. min™). Curvas termogravimétricas (TG) e
TG derivada (DTG) da cutina foram obtidas em analisador térmico TGA Q500 (TA Instruments Inc.,
New Castle, EUA) com aquecimento de 25°C até 700 °C, razdo de 10 °C min™, em ar sintético. Para
os ensaios de DSC, a cutina foi aquecida de -60 até 100 °C a 5 °C min™, sob atmosfera de nitrogénio
(50 mL min™) em equipamento DSC Q100 (TA Instruments), segundo metodologia proposta por
Heredia-Guerrero et al. (2009).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A cutina foi extraida da casca da magd satisfatoriamente, com rendimento de 35% em massa
em relacdo a casca da maca e de 0,09% em relacdo a massa total das frutas. A cutina foi caracterizada
e os resultados de FTIR, DRX, TG/DTG e DSC demonstram que o material obtido possui
caracteristica lipidica, mas também com presenca de carboidratos derivados de polissacarideos, e
compostos fendlicos. As Figuras referentes a caracterizacdo (Figuras 1 até 4) encontram-se na
sequéncia, sendo que as principais vibra¢bes observadas no espectro de FTIR, Figura 1A, séo descritas
na Tabela 1.

Tabela 1. Vibragdes principais observadas no espectro de Infravermelho da cutina de maca

Ndmero de onda (cm™) Vibracdo caracteristica relacionada

3427 -H e -OH (celulose) - estiramento
2924 2850 Grupo metileno (cutina) — estiramento simétrico
1467 Grupo metileno (cutina) - deformacéo
723 Grupo metileno (cutina) — flexdo angular
1598 Compostos fenolicos
1693 Carbonila — estiramento
1128, 1112, 1055 C-0 e O-H (celulose)
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Figura 1. Resultados da caracterizacao da cutina de macé: () FTIR; (b) TG/DTG; (c) DRX e (d)
DSC.

As curvas de TG/DTG, Figura 1B, mostram constar-se de um material cuja resisténcia térmica
é até de cerca de 170°C, o pico em 270°C pode ser atribuido a desidratacdo e descarboxilacdo de
hidroxiacidos, os principais componentes da cutina (CIFARELLI et al.).

No espectro de DRX, Figura 1C, podem ser encontrados 0s picos em 20 de 21,7° ¢ 15,1°
referentes a celulose do tipo | e em 16,8° do tipo I, mas a presenca de outros picos acentuados e de
grande intensidade sugere fortemente a presenga de compostos inorganicos provenientes de
contaminacdo externa. Esse resultado devera ser ainda investigado. O resultado de DSC, Figura 1D,
mostrou que a cutina possui transicdo vitrea em -30°C, que pode ser atribuida as mudangas
conformacionais de sua cadeia principal, a cadeia de metileno. Entre 40 e 80 °C, observou-se um
segundo pico endotérmico, o qual esta relacionado com transi¢cdes de segunda ordem do polimero em
que ndo abrangem movimento da cadeia principal metilénica. Esse segundo pico pode estar também
associado as ceras, que proximo a 45 °C comecam a fundir, absorvendo energia e causando essa
mudanca no fluxo de calor (LUQUE e HEREDIA, 1994)

4 CONCLUSAO

A extracdo de cutina a partir da casca de macé foi realizada com éxito, atingindo-se um
rendimento de 35%. Resultados da caracterizagdo demonstram que o material extraido é de
caracteristica majoritariamente lipidica, possuindo também carboidratos e compostos fendlicos
derivados da casca. A cutina apresentou transi¢do vitrea em -30 °C e também entre 40 e 80 °C,
estabilidade térmica até cerca de 170 °C e picos de difracdo em raios X referentes a celulose. Observou
também a presenca de possiveis contaminantes, o que devera ser ainda investigado.
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