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RESUMO

Os residuos agricolas e alimentares representam um problema ambiental e econdmico em
todo o planeta, o que significa que a valorizagao dessas matrizes é de extremo interesse e
necessidade do ponto de vista da economia circular. A industria do processamento do éleo de
oliva produz uma grande quantidade de residuos, de modo que o numero de estudos
relacionados a esse tema estd crescendo significativamente. O processamento em duas fases
da oliva gera um unico subproduto, que é o bagaco semissdlido rico em compostos bioativos,
principalmente em compostos fendlicos com caracteristicas antioxidantes. A procura por
antioxidantes naturais faz com que haja interesse no desenvolvimento de métodos de
extracdo desses compostos para aplicagdes diversas, principalmente, por meio de técnicas
com menor impacto ambiental. O objetivo do presente trabalho é realizar uma revisao
narrativa da literatura e discutir os métodos encontrados para a extracdo de compostos
fendlicos do bagaco da oliva. A metodologia adotada definiu critérios de inclusdo e exclusdo
para tornar a pesquisa menos tendenciosa, mais abrangente e relevante possivel. Os métodos
encontrados na literatura e analisados nesse trabalho investigam diferentes técnicas de
extragdo de compostos fendlicos como: extragdo por solventes convencionais e alternativos,
bem como extragdo assistida por ultrassom (EAU), por micro-ondas (EAM), por membranas
(EAMM), por homogeneizagdo de alto cisalhamento (EAH), por alta pressao hidrostatica
(EAAPH) e por fluido supercritico. Além dos diferentes métodos encontrados, outro fator
importante para obten¢ao da matriz fendlica de interesse é a escolha do solvente. Por isso, os
estudos mais recentes, além de investigar a técnica, realizam testes com solventes menos
poluentes, como por exemplo: etanol e solventes eutéticos naturais. Por fim, os diversos
métodos de extracdo de componentes fendlicos do bagaco da oliva, demonstraram resultados
positivos e promissores para a utilizacdo desses compostos em aplicagdes como alimentos
funcionais, cosméticos e farmacos.

Palavras-chave: economia circular, residuos agroindustriais, bagago da oliva, compostos
fendlicos
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ABSTRACT

Agricultural and food waste represent an environmental and economic issue across the
globe, which means that the recovery of these by-product has extreme interest and necessity
from circular economy perspective. The olive oil processing industry produces a substantial
amount of waste and the number of studies related to this topic is growing significantly. The
two-phase processing of olive generates only one by-product: the semi-solid pomace rich in
bioactive compounds, mainly in phenolic compounds with antioxidant activity. The interest
for natural antioxidants brings the need to develop extraction methods of these compounds
for different applications mainly through techniques with less environmental impact. The aim
of this work is to conduct a narrative review of the literature and discuss the methods for the
extraction of phenolic compounds from olive pomace. The adopted methodology defined
inclusion and exclusion criteria to make the research less biased, as comprehensive, and as
relevant as possible. The methods found and analyzed in this work investigate different
techniques of extraction of phenolic compounds such as: extraction by conventional and
alternative solvents, as well as ultrasound assisted-extraction (EAU), microwave assisted-
extraction (EAM), membranes assisted-extraction (EAMM), high shear homogenate assisted-
extraction (EAH), high hydrostatic pressure assisted-extraction (EAAPH) and by supercritical
fluid extraction. In addition to the different methods, another important factor for obtaining
the phenolic matrix is the choice of solvent. Therefore, in addition to investigating the
technique the most recent studies conduct tests with less polluting solvents, such as ethanol
and natural eutectic solvents. Finally, the various phenolic compounds extraction methods
from olive pomace have shown positive and promising results considering the use of these
compounds in applications such as functional foods, cosmetics and pharmaceuticals.

Keywords: circular economy, agro-industrial by-products, olive pomace, phenolic
compounds
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1 Introdugao

O rédpido crescimento da populacdo mundial e o comportamento de consumo de
alimentos sdo as principais razdes para a seu desperdicio. Logo, os residuos agricolas e
alimentares representam um problema significativo em todo o mundo, devido aos efeitos que
possuem sobre o meio ambiente, economia e sociedade.

Conforme o Relatério do indice de Desperdicio Alimentar (2021), estima-se que cerca de
931 mil toneladas de residuos alimentares foram geradas em 2019, representando cerca de
17% da produ¢dao mundial. Os maiores responsaveis por esses numeros sdao América Latina
com 200 kg e Europa com 180 kg per capita anual. O Brasil € um dos maiores produtores de
alimentos do mundo e a estimativa de desperdicio alimentar é de 60 kg per capita anual,
representando cerca de 12,6 toneladas ao ano.

Os estudos acerca do aproveitamento desses residuos estao crescendo de forma relevante
de modo a demonstrar sua importancia, uma vez que buscam transformar esses residuos em
subprodutos com valor agregado. Existem diversas aplicacdes de interesse, como na
alimentacdo animal, producdo de combustivel e energia. Entretanto, recentemente,
comegou-se a explorar esses subprodutos como fonte de compostos bioativos para os setores
farmacéutico, cosmético e nutracéutico.

A reducdo do desperdicio alimentar é de extremo interesse ambiental e econémico, uma
vez que agrega valor a esses residuos e permite que sejam aproveitados ao maximo com as
técnicas atualmente existentes. Assim como o consumo, os residuos e subprodutos da
industria olivicola cresceram proporcionalmente. A procura por antioxidantes naturais e o
elevado teor em compostos bioativos presentes na composicdo desses subprodutos, fazem
com que a sua valorizacdo seja uma excelente oportunidade para o setor.

Os residuos gerados do processamento da oliva apresentam potencial do ponto de vista
da economia circular, uma vez que podem fornecer compostos bioativos naturais para
aplicacdes industriais em substituicdo a compostos sintéticos em alimentos e farmacos, por
exemplo. Desse modo, reduzir o desperdicio da industria de éleo de oliva, cujo consumo tem
aumentado acentuadamente é de extremo interesse, uma vez que esse residuo apresenta
propriedades benéficas a salde e propriedades organolépticas.

Nesse contexto, o presente trabalho busca fundamentar a relevancia do assunto, por meio
de revisao narrativa da literatura. Esse estudo revisa e discute os diversos métodos utilizados
para extrair compostos fendlicos do bagaco da oliva, adotando uma metodologia que delimita
o campo de pesquisa. A presente pesquisa se faz necessaria, considerando a importancia
econdmica e ambiental da utilizacdo desse residuo tanto para o Estado do Rio Grande do Sul,
guanto para outros paises produtores de oliva. Desse modo, o presente trabalho possui como
objetivos especificos: selecionar publicacdes que investiguem a extracdo de compostos
fendlicos do residuo da oliva, reunir esses estudos seguindo critérios de inclusdao e exclusido e
discutir sobre os métodos de extracao utilizados.

O presente trabalho estd dividido da seguinte forma: a seguir, no segundo capitulo
apresenta a fundamentacdo tedrica, na qual sdo descritos o processamento da oliva, os
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métodos de extracdo do 6leo, o bagaco sélido gerado, bem como os compostos fendlicos
encontrados e as possiveis aplicacdes para esse residuo; em seguida, o terceiro capitulo
descreve a metodologia utilizada para a realizacdo dessa revisdao da literatura; o quarto
capitulo descreve os métodos de extracdo dos compostos fendlicos do bagaco da oliva, bem
como os trabalhos selecionados para discussdo dessa revisdo; por fim, o quinto capitulo
apresenta as consideracdes finais e sugestdes de trabalhos futuros.
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2 Fundamentagao Teorica

Esta secdo apresenta a contextualizacdo acerca da industria olivicola a nivel mundial e
nacional. Ainda, aborda os conceitos relacionados a extracdo de compostos bioativos do
bagaco da producdo do dleo de oliva, bem como as suas aplicacdes de modo a auxiliar na
compreensao das secdes seguintes do trabalho.

2.1 Processamento da Oliva

A Olea europaea Linné é uma planta frutifera da familia botanica Oleaceae e esta presente
em mais de 41 paises, ocupando uma area total de cerca de 10,8 milhdes de hectares, sendo
sua maior parte na regidao Mediterranea. A Espanha é a lider global na plantagao de oliveiras
com uma area que representa mais de 23% do total global (KHWALDIA et al., 2022; RUBIO-
SENENT et al., 2001).

Em 2018, a producao global de oliva (Figura 1) e dleo de oliva foi de 24,6 e 3,7 toneladas,
respectivamente (FAO, 2022). Do ponto de vista nacional, os dados mais recentes encontrados
sao do ano de 2017, cerca de 53 mil toneladas foram produzidas, segundo balango comercial
do Conab (2017). O Rio Grande do Sul é o maior produtor nacional de éleo de oliva, com uma
producdo de 448,5 mil litros para a safra 2021/2022 (AMBROSINI et al., 2022).

Figura 1: Comportamento da producgao global de oliva e éleo de oliva.
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Fonte: Adaptado de FAO, 2022.

O volume de dleo de oliva produzido no Estado apresentou um salto de quase 390 mil
litros em relagdo ao ano de 2017. Segundo dados do Programa Proé-Oliva da Secretaria da
Agricultura, Pecudria e Desenvolvimento Rural do estado (SEAPDR/RS), os registros de area
plantada com cultivo de oliveiras correspondem a 5.986 hectares, sendo 3.464 hectares de
cultivo produtivo e 2.522 hectares que devem entrar em producdo nos préximos anos
(AMBROSINI et al., 2022).
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A industria de dleo de oliva gera um volume consideravel de subprodutos em um curto
periodo de tempo, por ser sazonal e geograficamente concentrada (MARAULO et al., 2021).
Estima-se que entre 80% e 85% da massa total das olivas processadas sdo descartadas como
residuos de bagaco e aguas residuais (BAKER et al., 2020). Esse percentual é resultado do
processo produtivo que pode ser feito por prensagem hidraulica ou centrifugacdo com
extracdo continua em duas ou trés fases (CECCHI et al., 2018; PASTORE et al., 2014).

2.2 Métodos de extragdao continua do 6leo de oliva

Conforme Vossen (2007), o processo para produzir o 6leo de oliva consiste na lavagem da
oliva apds colheita, remogao das folhas e outros detritos, trituracao e malaxagao. Essa ultima
etapa prepara a pasta para a separa¢dao do 6leo, devido a possivel emulsificagdo ocorrida
durante a fase de trituracdo. Por fim, tem-se a extracdo do 6leo, que pode ser feita por
prensagem, decantadores centrifugos horizontais e verticais (DUCOM et al., 2020; FRANKEL
et al., 2013), filtracdo seletiva ou combina¢des dos varios métodos (VOSSEN, 2007).

Dentre os métodos de extracdo mais utilizados estdo os sistemas que consistem em
processos de centrifugacdo horizontal bifasica e trifasica (BORJA et al., 2006; CABALLERO-
GUERRERO et al., 2022; DUCOM et al., 2020; PERSURIC et al., 2020). O primeiro é considerado
o método mais moderno e utilizado, uma vez que n3o se adiciona dgua (ANTONIA NUNES et
al., 2019; FERNANDEZ-BOLANOS et al., 2006). Além disso, é mais ecolégico e produz como
Unico subproduto o bagaco aquoso, composto por fragmentos de graos, polpa e dgua vegetal
(MARAULO et al., 2021).

2.2.1 Extragdo continua de trés fases

A tecnologia de lagares? trifasicos envolve a adicdo de dgua quente ao processo, que é
responsavel por diluir compostos solUveis em agua e separar a pasta formada (KHWALDIA et
al., 2022). O produto dessa técnica consiste em trés partes: 20% de 6leo, 30% de residuo
semissodlido e 50% de aguas residuais. Esses valores podem variar de acordo com a técnica,
mas sao os valores tipicos para esse tipo de lagar (AFIF et al., 2022). Uma das desvantagens
desse sistema é o uso de grandes quantidades de dgua (DUCOM et al., 2020).

A maior parte dos compostos bioativos desse método de extracdo esta dividida entre as
aguas residuais (53%) e o baga¢o (45%). Ao mesmo tempo, essa alta concentragdo de
substancias organicas e compostos fendlicos (14 a 15%), faz com que as aguas residuais sejam
um dos efluentes mais poluentes produzidos pelas industrias agroalimentares (PEETERS et al.,
2021).

2.2.2 Extracgdo continua de duas fases

O sistema de centrifugacdo em duas fases foi introduzido na Espanha, a partir da década
de 1990, como uma opg¢do mais ecoldgica para a producdo de d6leo de oliva, sendo o sistema
utilizado atualmente no Brasil. Esse sistema reduz consideravelmente a quantidade de agua
gerada nesse processo e produz um residuo semissélido chamado de bagaco ou alperujo®

1 Lagar é um termo também utilizado para denominar a industria de processamento de éleo de oliva.

2 Alperujo é o termo introduzido por lagares espanhdis para denominar o residuo do processamento em duas
fases do dleo de oliva (FRANKEL et al., 2013).
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(CECCHI et al., 2018). Esse método permite a eliminagdo das aguas residuais do sistema
trifasico, que representavam um potencial poluente cerca de duzentas vezes maior que um
esgoto doméstico, em razdo da alta carga organica presente (FERNANDEZ-RODRIGUEZ et al.,
2022).

O volume de efluente liquido utilizado na extracdo em duas fases é reduzido em um terco
em média, se comparado ao método de centrifugacao trifasica. Além disso, grande parte da
matéria organica permanece no residuo solido, que contém de 60% a 70% de umidade no
bagaco, enquanto o sistema trifdsico apresenta de 30% a 45%. Ademais, o bagaco da
centrifugacdo em duas fases apresenta um menor grau de poluentes (OCHANDO-PULIDO et
al., 2013).

Como explicado por Rodrigues et al. (2015), no sistema bifasico o volume de d4guas
residuais produzido é reduzido. A agua residual, em menor quantidade, que permanece no
bagaco Umido, contém substancias téxicas, produzindo assim um residuo semissélido. Logo,
a toxicidade desses efluentes é reduzida quando comparada com a toxicidade dos efluentes
em sistema trifasico. O bagaco de oliva é o principal subproduto dos lagares que utilizam
centrifugacdo em duas fases, sendo um dos residuos agroalimentares mais interessantes,
contendo compostos bioativos como os compostos fendlicos (SUAREZ et al., 2010).

A composicdo quimica do bagaco apresenta pequenas variagcdes dependendo do manejo
de cultivo, fatores agroclimaticos e condi¢cdes de processamento dos frutos. Esse residuo
possui efeito fitotdxico, tornando-se um problema ambiental (ANTONIA NUNES et al., 2019).
Segundo Gimenez et al. (2020), o bagaco é composto por dgua e por uma fracdo organica,
contendo gorduras, proteinas, agucares, acidos organicos, lignina, celulose, hemicelulose,
pectinas, taninos, fendis e constituintes inorganicos. Desse modo, agregar valor a esse residuo
é uma oportunidade, uma vez que esse subproduto é reconhecido com uma fonte valiosa de
antioxidantes fendlicos naturais (FRANKEL et al., 2013; RUBIO-SENENT et al., 2015).

2.3 Residuos do processamento da oliva

Conforme descrito por Rodrigues et al. (2015), durante a producdo do éleo de oliva,
originam-se diversos subprodutos como: aguas residuais, bagaco umido, caro¢o da oliva e
folhas. Os subprodutos nao tratados da oliva e descarregados no meio ambiente sao um
grande problema ecoldgico para os paises produtores de éleo de oliva, devido as suas cargas
organicas altamente tdxicas e baixo pH. Contudo, essas matrizes podem ser utilizadas para
valorizagao de produtos inovadores.

Os alimentos, a partir do conceito de economia circular, sdo considerados suprimentos de
baixo custo e que podem ser transformados em aditivos (GIL-MARTIN et al., 2022). Logo, a
valorizacao desses subprodutos vegetais tornou-se uma estratégia para a agroinduistria, bem
como para as politicas de sustentabilidade, pois pode evitar a eutrofizagdo de ecossistemas e
ajudar na preservacio de padrdes ecoldgicos (GIL-MARTIN et al., 2022).

A Figura 2 apresenta o quadro da economia circular para os subprodutos da industria
agroalimentar, no qual mostra que a partir dessas matrizes, processos de pré-tratamento e
extracdo podem ser técnicas vidveis para a obtencdo de compostos bioativos. Além disso, a
utilizacdo de técnicas alternativas, consideradas menos poluentes, sdo de grande interesse.
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Ainda, a partir da caracterizacdo dos compostos extraidos, é possivel estudar as diversas
possibilidade de aplicacGes existentes.

Figura 2: Esquematizagdo do ciclo de valorizagao de fitoquimicos ativos a partir de
subprodutos da agroindustria agroalimentar
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Fonte: adaptado de GIL-MARTIN et al., 2022.

O crescente interesse na utilizagcdo de subprodutos da agroindustria como uma fonte de
antioxidantes naturais tem se mostrado uma escolha conveniente do ponto de vista ambiental
e econdmico (GALANAKIS et al., 2010). Isso ocorre porque apenas uma pequena quantidade
do conteudo fendlico presente na oliva permanece no 6leo apds o processamento (TIRADO et
al., 2019). No entanto, as propriedades fisico-quimicas, bem como o contetudo fendlico desses
residuos variam de acordo com o cultivar e genética, grau de maturacao, condi¢des climaticas
e praticas agricolas (JERMAN KLEN et al., 2012).

As folhas de oliveira sdo usadas como fitoterapia tradicional hd anos (RODRIGUES et al.,
2015); muitos beneficios estdo relacionados as caracteristicas e propriedades quimicas da
folha da oliveira. Por esta razao, muitos estudos estao focados no uso da folha para consumo
humano (IANNI et al., 2021; OROZCO-SOLANO et al., 2010). Nos ultimos anos, tém sido
utilizadas pela industria alimenticia como aditivos para alimentos funcionais com
propriedades saudaveis (ROMANI et al., 2019).

As aguas residuais do processamento da oliva sdo levemente acidas de alta condutividade
e sua composicao se altera qualitativa e quantitativamente de acordo com a variedade da
oliva, condicdes climaticas, praticas de cultivo, tempo de armazenamento e processo de
extracdo do dleo de oliva (RODRIGUES et al., 2015). Essas aguas constituem um grande fator
de poluicdo ndo sé para as regides produtoras de dleo de oliva, como também para a industria
agricola. Esse residuo possui alto teor de fendis e nutrientes de alto valor agregado, devido a
elevada carga organica presente (FRANKEL et al., 2013).
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O bagaco possui alta carga organica e conteldo fendlico e é produzido em grandes
qguantidades. Portanto, gera um notavel impacto ambiental, enquanto sua valorizacdo como
fonte de fendis é de suma importancia para o crescimento sustentdvel das industrias
relacionadas (KATSINAS et al., 2021). Esses fendis sdo metabdlitos secunddrios presentes nas
plantas, que apresentam um amplo espectro de acdo bioldgica, com propriedades
antioxidantes, anti-inflamatdrias, antibacterianas e antivirais (ALIAKBARIAN et al., 2015).

O bagaco da oliva é uma biomassa lignoceluldsica que inclui compostos fendlicos, acidos
uronicos e oleo residual. Esse residuo é composto por uma mistura de polpa da oliva
esmagada, pele, carocos e dguas residuais do processamento do dleo (STEMPFLE et al., 2021).
A principal aplicacdo do bagaco é, atualmente, na queima para obtencdo de energia apesar
de suas potenciais aplicacdes como absorcao de metais pesados ou como matéria-prima para
producdo de biocombustiveis (ALIAKBARIAN et al., 2015).

O bagaco é considerado uma matéria-prima de elevado potencial, que possui derivados
de elevado valor associado e grande aplicabilidade, como aditivos de suplementagcdao em
alimentac3o, farmacologia ou formulacdes cosméticas (GIL-MARTIN et al., 2022). Uma ampla
gama de compostos fendlicos estd presente no éleo de oliva, como por exemplo, os alcoois
fendlicos, derivados secoiridoides, acidos fendlicos, lignanos e flavonoides (SUAREZ et al.,
2010) e, por essa razao, torna-se uma fonte interessante dessas substancias

2.4 Compostos fendlicos do bagaco da oliva

Apds a extracdo do 6leo, cerca de 98% do conteldo bioativo presente na oliva permanece
no residuo (CHANIOTI et al., 2021; RUBIO-SENENT et al., 2013; SUAREZ et al., 2010). Na
Europa, o bagacgo da oliva ndo tratado é tradicionalmente utilizado para extrair o chamado
6leo do bagaco da oliva e, em seguida, é queimado ou descartado no solo. Sua alta carga
organica e conteudo fendlico, juntamente com suas propriedades fitotdxicas, tornam o
bagaco uma fonte potencial de poluicdo do solo, dgua e ar (KATSINAS et al.). Ja no Brasil, o
Unico subproduto gerado é o bagaco Umido, devido a utilizagao industrial do método de
extracdo bifasica (FARIA-MACHADO et al., 2016).

Essas substancias presentes no bagaco da oliva sdo antioxidantes naturais de interesse em
formulacdes biomédicas, cosmetoldgicas e nutracéuticas (GIL-MARTIN et al., 2022) e podem
ser usados na industria de alimentos como aditivos para prolongar sua a vida util (BENINCASA
etal., 2021). Essa matriz contém moléculas simples como acido galico, acido cafeico e vanilina,
além dos polifendis ou flavonoides (CHANIOTI et al., 2021). Entre os compostos fendlicos
presentes no bagaco da oliva, tem-se fendis simples como hidroxitirosol e secoiridoides como
a oleuropeina (KATSINAS et al., 2021).

Os compostos fendlicos sdo espécies quimicas reativas, vulnerdveis a oxidacao,
conjugacao, hidrdlise, polimerizacdo e complexagdo; possuem diferentes estruturas e
propriedades fisico-quimicas (PEETERS et al., 2021). Existem diversas formas de classificar os
compostos fendlicos de acordo com a literatura. A classificacdo que serd adotada no presente
trabalho foi adaptada da definicdo de Servili et al. (2009) e esta representada pela Figura 3, a
qual divide os compostos fendlicos em: acidos fendlicos, alcoois fendlicos, secoiridoides,
flavonoides e lignanos. Essa subdivisdo ird destacar os compostos presentes tanto no 6leo
guanto no bagaco da oliva.
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Figura 3: Compostos fendlicos presentes no éleo e bagaco da oliva
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Fonte: adaptado de Servili et al. (2009).

No entanto, no bagaco da oliva, conforme descrito por Carrara et al. (2021), alguns dos
compostos fendlicos mais abundantes sao derivados de acidos fendlicos, contendo uma ou
varias hidroxilas em seus grupos fenol e derivados da hidroxilagdao do acido benzoico ou acido
cinamico. Os compostos fendlicos mais comumente encontrados sao: derivados secoiridoides
da oleuropeina, hidroxitirosol e tirosol. Outros compostos fendlicos frequentemente
encontrados no bagaco, embora em menor quantidade, sdo: acidos cafeico e ferulico. Esses
compostos fendlicos estao representados na Figura 4.

Ainda, Carrara et al. (2021), descreve outros compostos fendlicos recorrentes que podem
ser identificados no bagac¢o da oliva como o verbascésido, oleuropeina e seus isdmeros e
derivados. A concentracdo de oleuropeina e seus derivados é altamente variavel entre
amostras e estudos, principalmente por causa da sua degradacdo durante a malaxa¢ao na

producao do dleo de oliva.

A oleuropeina faz parte do grupo secoiridoides (SERVILI et al., 2009), sendo considerada
como um glicosideo de sabor amargo (WALTER et al., 1973). A oleuropeina é altamente soluvel
em agua e pouco soluvel em dleo e, por essa razdo, é o composto fendlico em maior
abundancia nas olivas, porém quase inexistente no d6leo de oliva, devido a extensiva
degradacao enzimatica que ocorre no seu processamento (PAIVA-MARTINS et al., 2008). Sua
maior concentracdo esta nas folhas, no entanto, pode ser encontrada em todas as partes da
arvore em diferentes concentracdes, em razdo das reacdes de hidrdlise que ocorrem ao longo
da maturacdo e processamento do dleo (WALTER et al., 1973).

Conforme descrito por Paiva-Martins et al. (2008), os acidos fenilicos e alcoois fenilicos,
incluindo o 3,4-(dihidroxifenil) etanol (hidroxitirosol) ou p-hidroxifeniletanol (tirosol), sdo
encontrados no bagaco, mas os compostos fendlicos predominantes sdo derivados
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secoiridoides de oleuropeina e ligstrosideo, como a forma dialdeidica do acido elendlico ligado
a 3,4-(dihidroxifenil) etanol ou a p-hidroxifeniletanol (3-DHPEA-EDA) e um isébmero da
oleuropeina aglicona: éster do acido elendlico, 3,4-(dihidroxifenil) etanol (3,4-DHPEA-EA).
Essas estruturas fendlicas sdo as mais abundantes no bagaco, as quais podem representar até
55% do total da fracdo de compostos fendlicos. Os derivados de hidroxitirosol sdo de
particular importancia devido a sua forte atividade antioxidante e biolégica em varios sistemas
lipidicos, incluindo, emulsdes e suspensdes de lipoproteinas de baixa densidade.

Figura 4: Principais compostos fendlicos do bagaco da oliva
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Fonte: adaptado de Carrara et al. (2021).

A atividade antioxidante desses compostos se da por meio da capacidade de estabilizar
radicais livres. As hidroxilas presentes nos polifendis atuam como doadoras de elétrons,
permitindo a neutralizacdo de espécies reativas ao oxigénio, formando radicais por efeito
mesomeérico (CARRARA et al., 2021). Assim, quanto maior o numero de grupos hidroxila, maior
o efeito antioxidante (TORRES DE PINEDO et al., 2007).

2.5 Aplicagoes

Os estudos relativos a recuperacdo de compostos bioativos dos residuos do
processamento da oliva apresentaram um crescimento devido a preocupacdo em reduzir a
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guantidade desses compostos no meio ambiente, bem como em razdo da oportunidade de se
obter antioxidantes naturais a partir de uma matriz em abundancia e sem destinacdo
(ALIAKBARIAN et al., 2015). A transformacdo desses produtos se da pelo crescente interesse
nesses antioxidantes naturais com baixo custo de obtencdo e processo simplificado para
aplicagdo em alimentos funcionais (ALIAKBARIAN et al., 2015; MARAULO; DOS SANTOS
FERREIRA; MAZZOBRE, 2021), cosméticos, farmacos (RODRIGUES et al., 2015), fertilizantes e
herbicidas (MEDEIROS et al., 2016).

Ainda, o mais antigo e meio tradicional para aproveitamento desse residuo é a extracao
do éleo do bagaco (MEDEIROS et al., 2016; NIKNAM et al., 2021), agregando ainda mais valor
a esse subproduto. O bagaco exaurido, matriz sélida resultante da extracdo dos compostos
fendlicos, pode ser utilizada como suplemento da alimentacdo animal (FERRER et al., 2020),
bem como pode ser utilizado na geragdo de energia (DUCOM et al., 2020; SIROHI et al., 2020).

A aplicagdo como fertilizante do residuo do processamento da oliva, apds a extracdo dos
compostos fitotoxicos, € uma pratica comum, no entanto resolve parcialmente o problema
(AFIF et al., 2022). Outras estratégias recentes de valorizagdo deste subproduto da oliva dizem
respeito a sua transformacdo biotecnolégica em biocombustivel, biogds ou ainda como fonte
potencial de corantes naturais para tingimento téxtil (RODRIGUES et al., 2015).

Conforme abordado por Sirohi et al. (2020), as principais aplicacbes desses bioativos
extraidos do bagaco sdo contempladas como nutracéuticos para extensdo da vida util de
alimentos pereciveis além de aplicagcdes devido a sua atividade antibacteriana (LEOUIFOUDI
et al., 2015). Um exemplo de possivel aplicacdo desse residuo é em cosméticos como
antioxidantes naturais em formula¢des de filtros solares para complementar a fotoprotecao
UVB e UVA (GALANAKIS et al., 2018), bem como para aumentar a resisténcia a agua
(GALANAKIS et al., 2018). Ambos os estudos demonstram o potencial do uso desse residuo
como fonte vidvel de recuperacgao de fendis.

O estudo realizado por Morgana et al. (2022), reforca que os bioaditivos funcionais
naturais e sustentaveis tém ganhado atencdo pela substituicdo de produtos sintéticos. Esse
estudo demonstrou a possibilidade de utilizar os compostos fenélicos extraidos do bagaco da
oliva como bioaditivos alimentares. Além disso, demonstrou a biodisponibilidade do conteldo
fendlico e bioacessibilidade durante o processo de digestdo in vitro utilizando solventes
eutéticos naturais com o composto por acido latico, glicose e agua demonstrando excelentes
valores de recuperacdo para hidroxitirosol, luteolina.

Outro estudo encontrado na literatura, realizado por Zhang et al. (2022), investiga o
potencial do uso do bagaco de oliva como agente de reciclagem em pavimentagdo asfaltica.
Os testes de desempenho demonstraram que as amostras de ligante asfaltico modificado
obtiveram melhor resisténcia a rachadura induzida por oxidacdo e resisténcia comparavel ao
sulco quando comparado com o ligante de controle. As misturas asfalticas modificadas com
bagaco exibiram melhores propriedades antioxidantes e desempenho de cragueamento do
gue a mistura de controle.

Lacolla et al. (2021), investigaram os efeitos do uso do bagaco da oliva na adubacdo
organica para producdo de cereais. Esse estudo de fertilizacdo organica demonstrou que a
aplicacdo do bagaco Uumido resultou em um melhor rendimento. No entanto, ndo foi
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observada diferenca entre a adubacdo organica e mineral. A adubacado organica aumentou o
teor de proteina do grdao em relacdo ao mineral e o teor de fendis nao foi significativamente
afetado pelos tratamentos de fertilizagao.
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3 Materiais e Métodos

O presente trabalho teve como objetivo geral realizar uma pesquisa bibliografica sobre
métodos de extracdo de compostos fendlicos do bagaco da oliva. Ja os objetivos especificos
foram: selecionar publicacdes que investiguem a extracao de compostos fendlicos do residuo
da oliva, reunir esses estudos seguindo critérios de inclusdo e exclusdo e discutir sobre os
métodos de extragdo utilizados. O trabalho foi motivado pela relevancia da produgao de oliva
no estado do Rio Grande do Sul, em contraste com a elevada geragao de residuos resultantes
desse processo, bem como pelo potencial econdmico dos compostos encontrados nesses
residuos a partir de diferentes técnicas de extracao utilizadas.

O trabalho apresentado utilizou como metodologia de pesquisa a revisdao de cardter
narrativo da literatura, que versasse sobre a obtencdo de compostos fendlicos a partir dos
residuos da producdo do éleo de oliva e suas diferentes aplicagdes, com énfase na aplicacao
para farmacos e cosméticos (BAUMEISTER, 2013). Os trabalhos selecionados foram
apresentados em formato de tabela para permitir comparac¢do entre diversos métodos de
extracdo encontrados na literatura seguindo os critérios de inclusdo e exclusao e foi realizado
de acordo com as etapas mencionadas no fluxograma da Figura 5.

Figura 5: Fluxograma das etapas realizadas para a pesquisa de revisao narrativa da literatura
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Fonte: O autor, 2022.

Os critérios de inclusdo da pesquisa narrativa foram especificados e englobam artigos
publicados entre 2010 e 2022 e que investigaram metodologias de extracdo de compostos
fendlicos do bagago aquoso do processamento da oliva. Ainda, foram considerados critérios
de inclusdo: artigos que utilizaram métodos de extracdo convencionais, com solventes
tradicionais e métodos de extracao alternativos com menor impacto ambiental.

Ja os critérios de exclusdo considerados foram para artigos de revisao da literatura ou cujo
objetivo principal fosse apenas a andlise centesimal dos subprodutos da oliva, bem como
artigos em que o subproduto de interesse fosse apenas as aguas residuais do processo de
extracdo, ou o 6leo extraido do bagaco além de artigos que os compostos de interesse da
extracdo e caracterizacdo ndo fossem compostos fendlicos. Foi necessario descartar artigos
com acesso restrito ou que ndo permitiam leitura integral com os acessos disponiveis citados
anteriormente.

Foram utilizados dois bancos de dados conhecidos e disponiveis para acesso a partir das
credenciais de aluno de graduagdo da Universidade Federal do Rio Grande do Sul: Science
Direct e ACS Publications. Ainda, foram utilizadas as seguintes palavras-chave em inglés: “Olive
Pomace”, “Olive cake” e “Olive by-products” em combinacdo com “Phenolic Compounds” e
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“Extraction”. Todos os artigos dispostos no trabalho foram organizados por meio do software
Mendeley.

E importante ressaltar que, devido aos critérios utilizados e tempo para execugdo do
trabalho, ndo foi possivel abranger todos os trabalhos existentes sobre o tema. Os critérios
utilizados foram pensados de modo a tornar a pesquisa menos tendenciosa, mais abrangente
e relevante possivel.
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4 Meétodos de extracdao de compostos fendlicos do bagac¢o da
oliva

Esta secdo apresenta as discussdes dos resultados obtidos acerca dos métodos de extragao
encontrados na literatura para obtencao de compostos fendlicos a partir do bagago da oliva
seguindo os critérios definidos na metodologia do presente trabalho de revisdo da literatura.
Foram encontrados 419 resultados na pagina do Science Direct e 49 resultados na pagina da
ACS Publications, através das combina¢des de palavras-chave mencionadas na seg¢ao de
“Materiais e Métodos” desse trabalho. Apds a utilizagao dos critérios de inclusdao e exclusao
restaram 18 artigos cientificos, dos quais foram encontrados 9 métodos de extracdo
diferentes, fornecendo 24 resultados. A Figura 6 apresenta um resumo dos métodos
encontrados nas pesquisas cientificas estudadas, de modo que alguns artigos encontrados
apresentam e investigam mais de uma técnica por vez.

Figura 6: Relagdo dos métodos de extracdao de compostos fendlicos do bagacgo da oliva
encontrados nesse trabalho de revisdo da literatura
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Fonte: O autor, 2022.

E importante ressaltar que os resultados de Compostos Fendlicos Totais (CFT)
apresentados a seguir nas tabelas que serdo apresentadas ao longo dessa secdo estdo
expressos em mg de acido galico por grama de bagaco de oliva seco e foram determinados
através do método de Folin—Ciocalteu. Caso algum trabalho abordado nesses resultados tenha
utilizado outra técnica ou unidade de medida para determinacao do cft, essa informacao foi
colocada juntamente com o resultado encontrado.

Ainda, vale salientar que os resultados de atividade antioxidante apresentados nas tabelas
estdo expressos de acordo com o método de avaliacdo utilizado, visto que existem diferentes
formas de apresentar a atividade oxidante dessas matrizes. O principal método encontrado
foi o de DPPH (DPPHHe, radical estavel), baseado na eliminacdo de radicais livres (SOTO et al.,
2014), podendo ser expresso em por meio do ICso que é a concentragdo requerida do extrato
para inibir 50% do radical DPPH (CHANIOTI et al., 2018) ou miligrama equivalente a Trolox
(TRE) por grama de bagaco seco (ANTONIA NUNES et al., 2018; GOLDSMITH et al., 2018).
Outros métodos de quantificacdo também foram considerados e estdo identificados
juntamente com os resultados apresentados.

Finalmente, outro ponto importante que deve ser mencionado para antes de dar inicio a
discussdo dos resultados obtidos, refere-se ao uso de solventes; a maioria dos estudos
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encontrados na literatura recente utilizam solventes com menor impacto ambiental, tanto nas
técnicas que abordam apenas a extracdao com solventes, quanto nas técnicas que utilizam
equipamentos mais complexos como ultrassom, micro-ondas, fluido supercritico, entre
outros.

Conforme De Almeida Pontes et al. (2022), além da grande quantidade de residuos
gerados, outra preocupacdo acerca da industria de déleo de oliva esta no aproveitamento do
conteudo fendlico que permanece (cerca de 98%) no residuo apds o processamento.
Estratégias para recuperacao e valorizacdo desses compostos tém sido estudadas, mas muitos
estudos envolvem a extracdo desses compostos bioativos com a utilizacdo de solventes
organicos, tais como acetato de etila, cloroférmio, hexano e metanol. Nesse ponto, esse
processo de extracdo apresenta desvantagens por usar grandes quantidades de solventes, que
sao geralmente volateis, inflamaveis, ndo degradaveis e toxicos.

O numero de estudos relacionados a extragao desses compostos tem aumentado variando
entre a utilizacdo de técnicas de extracdo sélido-liquido convencional com solventes nao
téxicos, bem como com processos intensificados e ecologicamente corretos, como extracao
por micro-ondas e ultrassom (KATSINAS et al., 2021). Ainda, como os compostos fendlicos
diferem em sua estrutura quimica e interacdes com outros componentes, a selecdo do
processo de extracao ideal é um aspecto muito importante (MIKUCKA et al., 2022).

Grande parte dos protocolos de extragao, convencional ou nao, incluem solventes que sao
contaminantes, biologicamente agressivos e, consequentemente, inadequados para
industrias alimenticias, cosméticas e farmacéuticas. Assim, a alta toxicidade desses solventes,
os torna inviavel para aplicagbes que envolvam contato ou ingestdo por humanos. Em vez
disso, solventes como o etanol que é pouco téxico e seguro do ponto de vista ambiental, tem
fornecido bons resultados de extracdao de compostos fendlicos com aplicagdo em processos
em larga escala (GIL-MARTIN et al., 2022).

Conforme elucidado por Jurmanovic et al (2019), sabe-se que uma das técnicas mais
difundidas atualmente para extracdo de compostos biologicamente ativos de matrizes
vegetais é a extracdo por solventes, principalmente devido a sua simplicidade e equipamentos
amplamente disponiveis. No entanto, a aplicacdo de novas técnicas possuem vantagens como
tempo reduzido de extracdo, o uso reduzido de solventes tdxicos, consumo de energia
reduzido e maiores rendimentos.

4.1 Extracao por Solventes

Cremasco (2018) define que a extracdo sdlido-liquido convencional envolve a retirada de
um soluto desejado de uma fase sélida, utilizando um solvente liquido. Essa operac¢do unitaria
compreende a mistura do soluto com o solvente, podendo ser realizado em um ou mais
estdgios. A transferéncia de massa ocorre do soluto para o solvente em trés fases: o soluto se
dissolve no solvente, a solucao penetra através da particula sélida para a sua superficie e por
ultimo a solucdo se torna dispersa no volume total do solvente. Sabe-se que o tempo de
contato é muito importante, pois determina se a quantidade extraida é suficiente para a
operacao. As desvantagens desse método estdo no uso de solventes organicos volateis ou ndo
como o hexano, por exemplo. Esses solventes sdao muitas vezes téxicos e contribuem para a
degradacdo em funcdo do elevado tempo de residéncia desse processo.
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Como estudado por Galanakis et al. (2010), em geral, na extracdo do bagaco da oliva sdo
utilizadas solucdes hidroalcdolicas, como por exemplo: misturas de metanol-agua ou etanol-
agua em diferentes concentracdes. Nesse sentido, misturas de metanol-agua tém sido usadas
para extrair fendis com maior rendimento e maior variedade. No entanto, as misturas
hidrometandlicas sdo tdxicas e indesejdveis para exploracao industrial. O etanol, por sua vez,
possui muitas vantagens: baixo custo, é reutilizdvel e atéxico. Um ponto negativo em relacao
ao uso do etanol estd em eventualmente inibir a atividade enzimatica por precipitacdo e
condicdes de baixo pH (2 a 3) de forma semelhante a outros dlcoois.

Segundo Abbot et al. (2003), os solventes eutéticos profundos ou Deep Eutectic Solvents
(DES), tém sido estudados como alternativa para os solventes organicos, uma vez que sdo
altamente biodegraddveis e com baixa toxicidade, possuem sintese simplificada, sdo
guimicamente inertes e possuem baixo custo. S3o0 uma mistura entre um sal ou receptor de
hidrogénio (HBA) e um doador de hidrogénio (HBD). O cloreto de colina (ChCl) é um dos
receptores de hidrogénio mais comumente utilizados nesses solventes. O “ChCl” é um sal de
amonio quaternario atoxico (YADAV et al., 2014).

Uma caracteristica importante desse sistema é a redugdo do ponto de fusdao do complexo
formado em comparagdo com as substancias sozinhas. Isso ocorre em razao das fortes
ligacdes de hidrogénio formadas, além de se tornarem liquidos em temperaturas
relativamente baixas (ABBOTT et al., 2003). Os DES possuem propriedades semelhantes aos
liquidos i6nicos convencionais e podem ser enquadrados no conceito de solvente que pode
ser dimensionado ou “solvent design”, permitindo desenvolvimento para diversas aplicagcdes
e sistemas (PONTES et al., 2022).

Essas propriedades tornam os DES propicios para aplicagdes na area de alimentos e
extracdo de biomoléculas. A utilizacdo desses solventes para a extracdo de compostos
fendlicos de plantas se deve a biocompatibilidade e possibilidade aumentar a estabilidade
nesses solventes. Efeito esse, resultante das interacGes intermoleculares, o que permite que
as caracteristicas funcionais das biomoléculas sejam preservadas, como é o exemplo da
capacidade antioxidante (PONTES et al., 2022).

Além dos métodos discutidos anteriormente, outros também foram encontrados e estdo
descritos na Tabela 5. Essas técnicas sdo menos comuns para a extracdo de fenéis do bagaco
da oliva e, por essa razdo, foram mencionados separadamente.

Os solventes utilizados em métodos de extracdo dependem das regulamentacdes de cada
pais, embora a dgua e o etanol atendam aos requisitos de qualidade e seguranca dos produtos
em todo o mundo, nem sempre é possivel obter altos rendimentos com processos tradicionais
de extracdo nessas condi¢cdes (MUFARI et al., 2021).

As Tabela 1 e Tabela 2 trazem os resultados encontrados para os métodos de extracdo por
solventes convencionais e alternativos, respectivamente. Dentre os trabalhos selecionados,
os solventes mais utilizados foram metanol e etanol em mais de uma concentragdo, mistura
de solventes (etanol, agua, acetona e cloroférmio na propor¢do de 70:10:10:10, v/v),
solventes eutéticos profundos naturais (NADES) nas seguintes composic¢des: cloreto de colina
com 4cido citrico (DES-CA), acido latico (DES-LA), maltose (DES-MA) e glicerol (DES-GLY) e
adicdo de 20% v/v de dgua nas solugdes.
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Tabela 1: Métodos de extracao de compostos fendlicos do bagaco da oliva por solventes convencionais
CONDICOES COMPOSTOS COMPOSTOS ATIVIDADE R
SOLVENTE EXTRACAO IDENTIFICADOS FENOLICOS TOTAIS ANTIOXIDANTE REFERENCIA

acetona (10%)
cloroférmio (10%)

acetona (10%)
cloroférmio (10%)

Metanol e agua
(80:20, v/v)

Metanol

Metanol (100%)

Etanol (70%), dgua (10%),

Etanol (70%), dgua (10%),

40% a 80% (v/v)

Temperatura ambiente
Tempo: 60 minutos

Temperatura ambiente
Tempo: 60 minutos

Temperatura ambiente
Tempo: 60 minutos
Pré-tratamento:
radiagdo gama
Radiagdo: 0-22 kGy

Temperatura: 45°C
Tempo: 180 minutos

Temperatura: 60 °C
Tempo: 12 horas

apigenina e derivados (74,8%),
quercetina e derivados (68,4%),
luteolina (64,5%)
Método: LC-MS/MS
Oleuropeina (50 mg/kg) e
ligstrosideos (25 mg/ kg)
Método: LC-QTOF MS/MS

Hidroxitirosol, hidroxitirosol-
glicosideo, tirosol, acido siringico ou
luteolina-rutinosideo
Método: HPLC-DAD-ESI/MSn

Hidroxitirosol (154,90 mg/kg); tirosol
(1115,40 mg/kg)

Método: LC-ESI-qTOF-MS
Rutina (24,60%); hesperidina
(23,50%); acido protocatecuico
(16,3%); acido vanilico (4,60%); acido
sirinico 3,10%)

Método: RP-HPLC

140 £ 2 mg GAE/g

23,06 mg GAE/ g

1 hora
2,07 mg GAE/ g
12 horas
4,07 mg GAE/ g

ICso (TBARS): 27,0 + 1
ug/mL)

DPPH: 20,41 mg Trolox/ g

1 hora
DPPH: 56,67%
12 horas
DPPH: 76,67%

(EXPOSITO-DIAZ et
al., 2022)

(CRIADO-NAVARRO
et al., 2022)

(MADUREIRA et al.,
2020)

(BOHMER-MAAS et
al., 2020)

(ALU'DATT et al.,
2010)

Compostos Fendlicos Totais: resultados expressos em miligrama equivalente de acido galico (GAE) por grama de bagaco seco; DPPH: 2,2-difenil-1-picrilhidrazil; 1Cso:
concentragdo requerida do extrato para inibir 50% do radical DPPH; TBARS: ensaio antioxidante pelo método do 4cido tiobarbiturico para espécies reativas; equivalente a
Trolox (ou TRE): antioxidante padrdo, 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametacromano-Acido 2- carboxilico.




18

Métodos de extracdo de compostos fendlicos do bagaco da oliva: uma revisao da literatura

Tabela 2: Métodos de extracao de compostos fendlicos do bagaco da oliva por solventes alternativos

SOLVENTE

CONDICOES
EXTRACAO

COMPOSTOS
IDENTIFICADOS

COMPOSTOS
FENOLICOS TOTAIS

ATIVIDADE
ANTIOXIDANTE

REFERENCIA

Etanol (50% v/v)

Etanol 60% (v/v)

(DES) 50% (v/v)

(NADES)

Mistura de Solventes
Eutéticos Profundos

Mistura de Solventes
Eutéticos Profundos

Temperatura: 66,8°C
Agitagdo: 800 rpm

Concentragdo: 30 g/L
Tempo: 180 minutos

Temperatura: 60 °C

Tempo: 120 minutos

Temperatura: 66,8°C
Agitacao: 800 rpm

Concentragdo: 13,18 g/L

Tempo: 180 minutos
Temperatura: 40°C
Tempo: 60 minutos
Frequéncia: 20 kHz
Poténcia: 200 W

Hidroxitorosol (81,80
mg/kg); tirosol (86,05
mg/kg); oleuropeina
(115,14 mg/kg)
Método:RP-HPLC

Hidroxitirosol e Luteolina

Método: HPLC-UV

25,32 mg * 0,35 GAE/g (extragdo

otimizada)

3,62 mg GAE/ g

26,73 £ 0,17 mg GAE/g

(extragdo otimizada)

+250 ug GAE/mL

ICso: 3,89 £ 0,10 g/g
DPPH
(extragdo otimizada)

DPPH: 3,64 mg Trolox/ g

ICs0: 7,71+ 1,23 g/g
DPPH
(extracdo otimizada)

DPPH: + 80%

(PONTES et adl.,
2022)

(CEPO et al., 2018)

(PONTES et al.,
2022)

(MORGANA et al.,
2022)

Compostos Fendlicos Totais: resultados expressos em miligrama equivalente de acido gélico (GAE) por grama de bagago seco; DPPH: 2,2-difenil-1-picrilhidrazil; 1Cso:
concentragdo requerida do extrato para inibir 50% do radical DPPH; equivalente a equivalente a Trolox (ou TRE): antioxidante padrao, 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametacromano-

Acido 2- carboxilico.
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Os estudos realizados por Expdsito-Diaz et al. (2022) e Criado-Navarro et al. (2022)
utilizaram a seguinte mistura de solventes: etanol (70%), agua (10%), acetona (10%) e
cloroférmio (10%) para a extracdo de compostos fendlicos de diversas matrizes de bagaco de
oliva. A identificacdo dos compostos foi realizada via cromatografia liquida acoplada ao
espectrometro de massas de alta resolugdo (LC-MS/MS). Os resultados obtidos em ambos os
estudos demonstraram que a composicdo quimica da oliva é dependente de fatores
ambientais como solo e clima e fatores agronémicos como irrigagao, fertilizagao e colheita.
Logo, o fator mais importante para composi¢cdo do contetdo fendlico nas matrizes do bagaco
estdo relacionadas aos diferentes tipos de cultivares, seguido do tipo de processo de extracao
do dleo de oliva.

J4 os estudos realizados pelos autores Cepo et al. (2018) e Pontes et al. (2022) utilizando
etanol como solvente para a extracdao dos compostos fenélicos, demonstraram um teor de
fendlicos totais maior (25,32 mg GAE/g de extrato sélido seco) para uma concentragdo de 50%
de etanol. Tal fato demonstra que a utilizacdo de etanol é uma opc¢ao vidvel em substituicao
a solventes téxicos como é o caso dos estudos realizados por Alu’datt et al. (2010), B6hmer-
Mass et al. (2020) e Madureira et al. (2020) e com metanol em diferentes concentracgdes.

Ainda, o estudo realizado por Pontes et al. (2022) aponta o uso de solventes eutéticos
profundos como o melhor solvente para a extracdo de compostos fendlicos do bagaco da
oliva, o que pode ser observado pelo teor de fendlicos total e atividade antioxidantes
encontrados (27,61 mg GAE/g e DPPH de 6,81 g/g, respectivamente). Esse solvente
apresentou melhor atividade antibacteriana do que quando utilizado o etanol (solvente do
experimento de controle). A atividade antibacteriana esta associada ao solvente utilizado, pois
nao houve diferenca estatistica entre os extratos e seus respectivos solventes (PONTES et al.,
2022).

4.2 Extracgao Assistida por Ultrassom

A Extracdo Assistida por Ultrassom (EAU) é uma técnica limpa, eficiente e ecologicamente
correta que pode ser concluida em minutos e fornece um produto com maior pureza, aumenta
a taxa de transferéncia de massa e garante a recuperagdo dos componentes bioativos
desejados com degradacdao minima (KARBUZ et al., 2021). Uma das aplica¢des alternativas e
avancadas da EAU é a recuperacao de compostos bioativos presentes em células vegetais
(SIROHI et al., 2020).

A EAU utiliza ondas mecanicas ultrassénicas em uma frequéncia superior a 20 kHz e que
se propagam através de qualquer meio material (XIE et al., 2019). Essa frequéncia provoca
uma variacdo na pressao do meio liquido e gera cavitacdo (AMIRANTE et al., 2017; KUMAR et
al., 2021). As ondas ultrassOnicas podem ser de alta ou baixa pressdo, sendo que a primeira
gera mudanca fisica e quimica permanente, enquanto para a segunda o que importa é o efeito
do meio sobre a onda, possuindo aplicacdes no campo da ciéncia e engenharia (GOLDSMITH
et al.,, 2018).

Zardo (2018) cita, com base no artigo de Kennedy (2005), que a cavitacdo (Figura 7)
consiste na formacao e colapso de microbolhas de gds no interior do liquido. Esse fendmeno
ocorre somente em meios liquidos ou liquidos contendo sdlidos. Essas microturbuléncias e
colisGes produzem jatos de solvente com alta velocidade e, regides de alta energia acumulada
sdo criadas, promovendo pontos de pressdo e temperatura elevados.
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Figura 7: Formacao e colapso das bolhas provocados pelas ondas ultrassénicas
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Fonte: (KENNEDY, 2005).

Conforme Goldsmith et al. (2018), as vantagens dessa técnica estdo na possibilidade de
utilizagdo para uma ampla faixa de tamanho de amostra, bem como em relagdo a alta
reprodutibilidade, simplicidade do equipamento e baixo custo. Como desvantagem, pode-se
destacar o fato de ndo ser possivel a reutiliza¢cdo do solvente durante o processo, fazendo com
gue a extracdo seja limitada pelo equilibrio de fases. Outra desvantagem é a utilizacdo de altos
niveis de poténcia que podem levar a degradacdo de compostos fendlicos. Portanto, é
importante otimizar os seus parametros de extracdo para garantir a maxima retencao de
compostos valiosos. Outro ponto importante estd na escolha do solvente, uma vez que a
procura por matrizes com menor impacto ambiental estdo sendo requeridos.

Como relatado por Kumar et al. (2021), em geral, a EAU é realizada utilizando-se banho
ultrassénico ou sonda ultrassonica. No banho ultrassénico as matrizes sélidas sao dispersas
no solvente em um tanque conectado ao transdutor. Os banhos ultrassénicos sdao mais
econdmicos e faceis de manusear, mas sua baixa reprodutibilidade restringe seu uso no
processo de extracdo. Ja a sonda ultrassOnica consiste em uma sonda conectada a um
transdutor que é imerso no recipiente de extracao e fornece ultrassom no meio com perda
minima de energia. Esse sistema é mais utilizado devido a maior intensidade ultrassénica,
sendo ferramenta relevante para a extracdo de compostos bioativos.

Por fim, as varidveis associadas a essa metodologia sao ciclo de trabalho, frequéncia,
poténcia, proporcao liquido-sélido, temperatura, tempo e tipo de solvente. A extracao de
compostos bioativos de subprodutos de frutas e hortalicas a partir dessa metodologia tem se
mostrado releventante do ponto de vista dos efeitos individuais e interativos dessas varidveis
(KUMAR et al., 2021).

A Tabela 3 apresenta os resultados encontrados para os compostos fendlicos extraidos por
meio da EAU. Esses resultados estdo em concordancia com o que se espera dessa técnica.
Chanioti et al. (2021) relata em seu estudo a importancia dos parametros de processamento,
incluindo tempo, temperatura, proporg¢do solido:liquido, poténcia e frequéncia. Portanto, a
extracdo de altas concentracdes de compostos fendlicos e atividade antioxidante requer a
otimizacdo desse método. Essa técnica permite atingir esses resultados em um curto tempo
de extracdo, o que pode representar uma opcdo para a extracao de fendis de fontes vegetais.
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Tabela 3: Métodos de extracao de compostos fendlicos do bagaco da oliva por ultrassom
CONDICOES COMPOSTOS COMPOSTOS FENOLICOS ATIVIDADE R
SOLVENTE EXTRACAO IDENTIFICADOS TOTAIS ANTIOXIDANTE REFERENCIA
Temperatura: 30°C
Agua Tempo: 75 minutos - 19,71 + 1,41 mg GAE/g 3123+142mgTRE/g  \COLDSMITH et al.,

Etanol e dgua
(1:1, v/v)

Agua

Multi-frequéncia por Pulso
Elétrico

Solventes Eutéticos
Profundos Naturais
(NADES)

Etanol 50% (v/v)

Etanol 90% (v/v)

Frequéncia: 50 Hz
Poténcia: 250 W
Temperatura: 40°C
Tempo: 60 minutos
Frequéncia: 37 kHz
Poténcia: 220 W
Pés- tratamento:
ultrafiltragdo

Temperatura ambiente
Tempo: 5 minutos
Frequéncia: 20 kHz
Poténcia: 160 W

Temperatura: 60°C
Tempo: 30 minutos
Frequéncia: 60 kHz
Poténcia: 280 W

Temperatura: 20°C
Tempo: 30 minutos
Frequéncia: 42 kHz
Poténcia: 135 W

Temperatura: 50°C
Tempo: 40 minutos
Frequéncia: 20 kHz
Poténcia: 720 W

Secoiridoides (acido hidroxi-
decarboximetil-elendlico),
Acidos organicos e
Flavonoides
Método: LC-ESI-qToF-MS

Hidroxitirosol (53,78%),
derivado de acido elendlico
(6,32%)

Método: HPLC-DAD-FLD e
HPLC-DAD-MS

Oleuropeina> Hidroxitirosol
> Rutina > Luteolina
Método: HPLC-DAD

Hidroxitorosol (55,11 mg/g);
Acido maslinico (381,20
mg/g); Acido oleandlico

(29,80 mg/g)
Método: HPLC-UV—vis

402 ug GAE/mL
(amostra C)

DES-CA: 2,51 + 0,02 mg
GAE/g; DES-LA: 2,20 £ 0,03
mg GAE/g; DES-MA: 2,17 +
0,04 mg GAE/g; DES-GLY:
2,18 + 0,02 mg GAE/g; EtOH-
H20: 1,92 + 0,02 mg GAE/g

8,05 mg GAE/ g

+ 1200 pg Trolox /mL

DES-CA
ICso: 40,57 g/g DPPH

ABTS
31,63 mg Trolox/ g

2018)

(SANCHEZ-
AREVALO et adl.,
2022)

(ANTONIA  NUNES
etal., 2018)

(CHANIOTI et al;
2018)

(TAPIA-QUIROS et
al., 2020)

(XIE et al., 2019)

Compostos Fendlicos Totais: resultados expressos em miligrama equivalente de acido gélico (GAE) por grama de bagago seco; DPPH: 2,2-difenil-1-picrilhidrazil; ICso: concentragdo requerida do extrato para inibir 50% do
radical DPPH; ABTS: método para determinagdo da atividade antioxidante pelo radical ABTSe+ que é produzido a partir de um precursor, o acido 2,2-azino-bis(3-etilbenzotiazolin)-6-sulfénico (SUCUPIRA et al., 2014);
equivalente a Trolox (ou TRE): antioxidante padrao, 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametacromano-Acido 2- carboxilico; DES-CA: ChCl e acido citrico (1:2), DES-LA: ChCl e &cido latico (1:2), DES-MA: ChCl e maltose (1:2), DES-GLY:
ChCl e glicerol (1:2); Etanol e Agua (1:2); LGH: acido latico: glucose: dgua (razdo molar 5:1:9,3); ChCH (cloreto de colina: acido citrico: dgua (razdo molar 1:1:2,7); ChLe (cloreto de colina: acido levulinico (razdo molar 1:2).
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Os estudos realizados por Anténia Nunes et al. (2018) e Goldsmith et al. (2018) mostram
qgue, além da EAU se apresentar como uma técnica eficaz para a extracdo de compostos
fendlicos, a utilizacdo da dgua como solvente viabiliza a substituicdo de solventes organicos
téxicos amplamente empregados. O Unico ressalto que se faz importante no estudo de
Goldsmith et al., (2018) é em relacdo ao tempo de extracdo mais elevado do que os outros
estudos apresentados.

Ja em relagdo ao estudo de Antdnia Nunes et al. (2018), é importante ressaltar o uso do
ultrassom de multi-frequéncia por pulso elétrico. Os resultados apresentados por esse estudo,
podem viabilizar uma alternativa ao processo tipico de ultrassom, no entanto ainda precisa
de maiores otimizacdes, pois apresenta um teor baixo de fendis extraidos. Esse método ainda
permitiu a extracdo de fendis em um tempo baixo (5 minutos), demonstrando-se como uma
técnica de interesse para escala industrial.

Sdnchez-Arévalo et al. (2022) e Tapia-Quirés et al. (2020) utilizaram a mesma
concentracdo de etanol para a extragdo do conteudo fendlico do bagaco da oliva e obtiveram
como resultados: 6,8 mg Tirosol/g obtido por meio da técnica de cromatografia liquida (LC-
ESI-qToF-MS) e 8,05 mg GAE/g de extrato seco por meio da técnica de Compostos Fendlicos
Totais (CFT) e reagente Folin-Ciocalteu. Esses resultados podem ser um indicativo de que a
técnica estd se consolidando e uma alternativa vidvel para escala industrial.

J4 o estudo de Chanioti et al. (2018), que utiliza combinag¢des de solventes eutéticos
naturais apresentou: DES-CA: 2,51 mg GAE/g; DES-LA: 2,20 mg GAE/g; DES-MA: 2,17 mg
GAE/g; DESGLY: 2,18 mg GAE/g; EtOH-H20: 1,92 mg GAE/g. Esses resultados sdo um indicativo
de que esse solvente “verde” pode ser uma alternativa para solventes organicos. Além disso,
o solvente que apresentou melhores resultados foi o DES-CA (combinacdo do solvente
eutético profundo natural e acido citrico).

4.3 Extragao Assistida por Micro-ondas

A Extracdo Assistida por Micro-ondas (EAM) é um método inovador que foi desenvolvido
como alternativa aos métodos tradicionais, beneficiando-se de baixo consumo de energia,
facil controle, curto tempo de processamento, baixa necessidade de solventes, baixo custo,
alta eficiéncia e limpeza (KARBUZ et al., 2021).

A EAM tem sido empregada para extrair compostos organicos como fendis, carboidratos
e lipidios de matrizes vegetais. O uso de micro-ondas aumenta a temperatura dentro do
sistema e melhora a difusdao do solvente na matriz sélida, aumentando assim a extracdao de
compostos organicos (MACEDO et al., 2021). Essa técnica permite a extracdo rapida e em
grande quantidade de compostos bioativos como os compostos fendlicos (AMARANTE et al.,
2020).

No EAM, a energia eletromagnética convertida em calor aumenta a temperatura interna
das células do sistema. Isso ocorre devido ao aquecimento e evapora¢cdo da umidade
presente, resultando em aumento da pressao interna, ruptura da membrana e liberagao dos
compostos de interesse (LIEW et al., 2016). O aquecimento por micro-ondas é baseado em
ondas eletromagnéticas nao ionizantes com frequéncias na faixa de 300 MHz a 300 GHz, de
modo que ndo afeta as ligacGes quimicas e nem causa alteracdes moleculares devido a
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remocao de elétrons. Essa tecnologia atua como uma ferramenta para extracdo comercial de
polifendis (SIROHI et al., 2020).

Quando a irradiacdo de micro-ondas penetra em um material e interage com compostos
polares, o calor é gerado devido a rotacdo do dipolo, garantindo alto rendimento; tipo de
solvente, tempo e temperatura de extracdo, poténcia de micro-ondas e volume de solvente
tém impacto significativo no rendimento da extracdo. Além disso, um menor tamanho de
particula promove o aumento de rendimento, pois aumenta o contato da superficie do sélido
e o solvente (SIROHI et al., 2020).

A técnica de EAM é amplamente conhecida e combina o uso de solventes tradicionais ou
alternativos para o aquecimento de solventes e tecidos vegetais no processo de extracao,
melhorando a cinética do processo. Entretanto, a utilizacdo desse método para extracdo de
compostos fendlicos do bagaco da oliva ainda é pouco explorada. Os resultados encontrados
na literatura para essa pesquisa estao apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4: Métodos de extracao de compostos fenélicos do bagaco da oliva por micro-ondas

SOLVENTE

CONDICOES
EXTRAGAO

COMPOSTOS IDENTIFICADOS

COMPOSTOS FENOLICOS
TOTAIS

ATIVIDADE
ANTIOXIDANTE

REFERENCIA

Solventes Eutéticos
Profundos Naturais
(NADES)

Etanol 50% (v/v)

Etanol 90% (v/v)

Etanol 50% (v/v)

Temperatura: 60°C
Tempo: 30 minutos
Poténcia: 200 W

Tempo: 10 minutos
Poténcia: 600 W
Pressao: 200 MPa

Temperatura: 50 °C
Tempo: 5 minutos
Poténcia: 600 W
Frequéncia: 2,45 GHz

Temperatura: 90 °C
Tempo: 5 minutos

Oleuropeina> Hidroxitirosol >
rutina > luteolina > vanilina >
acido cafeico
Método: HPLC-DAD

Oleuropeina (84,65 mg/g);
Hidroxitirosol (2001,56 mg/g);
Tirosol (124,88 mg/g); Rutina
(17,59 mg/g); Luteolina (39,27

mg/g)

Método: HPLC com detector
de fluorescéncia
Hidroxitirosol (53,20 mg/g);
Acido maslinico (356,00
mg/g); Acido oleandlico
(26,30 mg/g)
Método: HPLC-UV-vis

DES-CA: 6,51 + 0,04 mg GAE/g;
DES-LA: 9,49 + 0,06 mg GAE/g;
DES-MA: 5,87 + 0,04 mg GAE/g;
DES-GLY: 9,21 + 0,06 mg GAE/g;
EtOH-H20: 5,90 + 0,04 mg
GAE/g

2,06 mg GAE/ g

~10, 00 mg GAE/g

DES-LA
ICso: 36,67 g d.w./g
DPPH

(CHANIOTI et al., 2018)

(JURMANOVIC et al., 2019)

(XIE et al., 2019)

(TAPIA-QUIROS et al., 2020)

Compostos Fendlicos Totais: resultados expressos em miligrama equivalente a acido gélico por grama de bagago seco; DPPH: 2,2-difenil-1-picrilhidrazil; ICso: concentragao requerida do extrato
para inibir 50% do radical DPPH; DES-CA: ChCl e 4cido citrico (1:2), DES-LA: ChCl e 4cido latico (1:2), DES-MA: ChCl e maltose (1:2), DES-GLY: ChCl e glicerol (1:2); Etanol e Agua (1:2); LGH:
acido latico: glucose: dgua (razdo molar 5:1:9,3); ChCH (cloreto de colina: acido citrico: dgua (razdo molar 1:1:2,7); ChLe (cloreto de colina: acido levulinico (razdo molar 1:2).
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O estudo de Chanioti et al. (2018) mostra que a combinacdo dessa técnica com o uso de
solventes eutéticos naturais pode ser uma alternativa a extracdo convencional, bem como ao
uso de solventes téxicos. Ainda, é possivel observar que os outros estudos encontrados na
literatura utilizaram etanol em diferentes proporc¢des para extracdo dos compostos fendlicos,
demonstrando resultados satisfatérios, principalmente no estudo de Tapia-Quirds et al.
(2020), no qual o teor de fendis total foi de aproximadamente 10 mg GAE/g de extrato seco
para um curto periodo de tempo de extracdo (5 minutos).

Um importante passo na utilizacdo, ndo apenas dessa, mas também de outras técnicas
alternativas, estd no desenvolvimento de um estudo preliminar para otimizacdo do processo
por meio de um “solvent design” para a escolha do solvente que apresenta melhor
desempenho. Esse foi o caso do estudo realizado por Chanioti et al. (2018), que testou o uso
de solventes eutéticos naturais em diferentes combinag¢des, sendo que as amostras que
utilizaram DES com glicerol tiveram os maiores resultados de fendis totais (DES-GLY: 9,21 mg
GAE/g). Outro estudo preliminar realizado pode estar na investigacdo de diferentes condigdes
de processo (frequéncia, poténcia, temperatura, tempo de extracao) para se obter o processo
otimizado mais adequado.

4.4 Outros Métodos

4.4.1 Extragdo Assistida por Alta Pressdo Hidrostdtica

Conforme Chanioti et al. (CHANIOTI; TZIA, 2018), a Extracdo Assistida por Alta Pressao
Hidrostatica (EAAPH) opera sob pressdes muito altas, que variam de 100 a 1000 MPa,
provando ser mais rapido e eficaz em comparacdo com outros métodos de extracdo
amplamente aplicados em industrias alimenticia, farmacéuticas e metalurgicas que utilizam
principalmente processos térmicos. Os autores ainda demonstram que quanto maior a
pressao hidrostatica, mais solvente pode entrar nas células sélidas e mais compostos podem
permear suas membranas, produzindo altos rendimentos de extracao.

As autoras ainda relatam que o tratamento de alta pressao aumenta a taxa de
transferéncia de massa e melhora a entrada do solvente nas células da matriz, rompendo as
paredes e as ligacdes hidrofébicas nas membranas celulares levando a maior permeabilidade.
A utilizagcdo desse método possui a capacidade de desprotonar grupos carregados e desviar
pontes salinas e ligacdes hidrofdbicas, resultando em altos rendimentos de extracao de
compostos fendlicos. Por fim, foi observado que a pressao mais alta facilita a permeacgao do
solvente nas células fazendo com que mais compostos sejam extraidos.

4.4.2 Extracgdo Assistida por Homogeneizagdo de Alto Cisalhamento

Como abordado por Chanioti et al. (2018), a Extracdo Assistida por Homogeneizacdo de
Alto Cisalhamento (EAH) é baseada em um cortador interno giratério acionado por um motor
de alta velocidade que produz uma forca de cisalhamento intensa entre os cortadores internos
e externos. Esse método faz com que paredes celulares do sdlido se rompam e se misturem
com o solvente. A transferéncia de massa entre o soluto e o solvente decorre das diferencas
de pressdo entre as cavidades interna e externa causadas pela elevada velocidade de rotacao.
Assim, a extracdo de cisalhamento de alta velocidade combinada com aquecimento moderado
pode ser uma boa op¢do para auxiliar na extragdo com solventes eutéticos naturais (NADES).
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A mesmas autoras ainda ressaltam que a EAH é uma alternativa ao método de extracao
convencional de compostos bioativos que podem ser extraidos de material vegetal em
solvente por cisalhamento mecanico de alta velocidade, mistura, acdo de corte fluido e sem
pressdo oferecendo beneficios como menor temperatura de extracdo, maior eficiéncia e
menos tempo e consumo de energia.

4.4.3 Extragdo Assistida por Membranas

Anténia Nunes et al. (2019) abordam a metodologia de separagdo por membranas e
acrescentam que esses processos sao considerados limpos e economicamente vidveis para
concentracdo, purificacao e valorizagao de produtos de interesse nas industrias de alimentos
e biotecnologia. No entanto, os estudos sobre o uso dessa tecnologia ainda sdao muito
limitados para a industria olivicola e a maioria investiga a purificacdo de aguas residuais do
processamento da oliva e ndo a recuperacao de compostos bioativos do bagaco da oliva.

Pan et al. (2013), descreve o potencial da técnica de EAMM de nanofiltracdo na
recuperacao de compostos bioativos do café e relata que ha mais de trés décadas processos
de separacdo por membranas que removem dgua sem a necessidade de calor latente vém
sendo estudados e aplicados para substituir parcial ou completamente a evaporacdo no
processo de concentracdo. Um exemplo é o caso do uso do processo por membrana de
osmose reversa que tem sido aplicado para a concentracao de varias correntes de alimentos.

Dependendo do processo utilizado: ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) ou osmose
reversa (RO) os compostos antioxidantes valiosos podem permanecer na parte retida da
membrana, enquanto ha estudos que demonstram que o fluxo pode estar distribuido em
retido e permeado (ANTONIA NUNES et al., 2019). Os mesmos autores ainda relatam que a
EAMM de nanofiltragdo pode ocorrer em pressdes mais baixas, fornecendo um fluxo de
permeado maior, devido a sua estrutura ser mais solta e permitir parcialmente a passagem de
ions e pequenas moléculas. Por consequéncia, implica em um custo operacional menor (PAN
etal., 2013).

4.4.4 Extracgdo por Fluido Supercritico

Fluidos supercriticos podem ser uma opc¢do para substituir os métodos convencionais de
extracdo por solvente, no entanto a faixa restrita de solubilidade, alta reatividade intrinseca e
alto custo oferecem perspectivas menos tangiveis para o futuro préximo (RUESGAS-RAMON
et al., 2017). Como descrito por Wang et al. (2019), a extracdo por fluido supercritico é
conhecida como um método rapido e eficiente para a extracdo de varios compostos de
matérias vegetais.

O didéxido de carbono (CO;) é o solvente supercritico mais comum e pode ser evaporado
guando exposto as condi¢Oes atmosféricas, portanto, livre de produtos quimicos e compostos
de degradacdo térmica. Essa tecnologia tem sido aplicada na extracdo de dleo vegetal de
diversas matrizes (DHAKANE-LAD et al., 2021; DURANTE et al., 2020). A desvantagem da utilizacdo
do CO; esta no fato de ndo ser adequado para componentes polares. No entanto, isso pode
ser superado pela adi¢cdo de um modificador polar (GAVARIC et al., 2021).
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Tabela 5: Outros métodos de extragdao de compostos fendlicos do bagago da oliva

METODO DE CONDICOES COMPOSTOS COMPOSTOS FENOLICOS .
EXTRACAO SOLVENTE EXTRACAO IDENTIFICADOS TOTAIS ATIVIDADE ANTIOXIDANTE REFERENCIA
Concentrado
M :NF270, NF
) embranas 0, NFS0, NF270: 1063,9 mg GAE/L;
Extracao BW30 Concentrado
. . ~ NF90: 1069,4 mg GAE/L;
Assistida por Pressdo: 20 bar BW30: 1234.3 mg GAE/L NF270: 41,8 mg Trolox/L
Membranas - Velocidade: 200 rpm BW30: permeado livre Perme.ado = Mg NF90: 406,3 mg Trolox/L (ANTONIA NUNES et
(EAMM-NF/BW) Pré-tratamento: de fenadis NF270: 4,4 mg GAE/L; NF90: BW30: 425,1 mg Trolox/L al., 2019)
Solvente: agua (1:40, m/v) e ’ ’ Permeado:
. 0,2 mg GAE/L; BW30: - . ,
Agitacao: 600 rpm nao disponivel
. (Obs: mg GAE/L extrato
Temperatura: 40°C
aquoso)
Extracio DES-CA: 18,30 £+ 0,18 mg
e Solventes . .
Assistida por Eutéticos Temperatura: 60°C Hidroxitirosol > GAE/g; DES-LA: 15,52 £ 0,23 DES-CA
Homogeneizag¢do Profundos TempO' 30 m.inutos Oleuropeina > rutina>  mg GAE/g; DES-MA: 14,66 + ICso: 5,11+ 0,85 g ps/g DPPH  (CHANIOTI et al.,
de Alto Naturais Hs: 1p2 600 rom luteolina > vanilina 0,42 mg GAE/g; DES-GLY: EtOH-H20 2018)
Cisalhamento (NADES)] T P Método: HPLC-DAD 14,70 + 0,70 mg GAE/g; EtOH- ICso: 18,46 g ps/g DPPH
(EAH) H20: 7,08 + 0,17 mg GAE/g
Extracdo Solventes DES-CA: 1,99+ 0,01 mg
Assistida s;or Alta Eutéticos Temperatura: 90°C UEEIES O ElS e
Pres:§o Profundos Tempo- 10 minutos hidroxitirosol e mg GAE/g; DES-MA: 3,63 EtOH-H20 (CHANIOTI et al.,
. s . p~ ) oleuropeina 0,03 mg GAE/g; DES-GLY: 1,60 ICso: 32,37 g /g DPPH 2018)
Hidrostatica Naturais Pressao: 600 MPa ,
(EAAPH) (NADES) Método: HPLC-DAD + 0,02 mg GAE/g; EtOH-H20:
5,13 + 0,02 mg GAE/g
~ Temperatura: 100°C
Extragao por . 1,9+0,1 mg
T 01 726+ 1 Trol
Fluido CO, emp~0 0 minutos hidroxitirosol/g extrato 9,6 mg + 0,1 GAE/g 6726 + 156 g Trolox/g (TIRADO et al., 2019)
Supercritico Pressdo: 30 Mpa Método: HPLC-DAD extrato
P Vazdo CO,: 0,18 kg/h ’
Extracio por Temperatura: 40°C Compostos em maior
9_ P Pressdo: 250 bar quantidade: a-tocoferol (DIFONZO et al.,
Fluido CO, - -

Supercritico

Vazdo CO;: 1 L/min
Ciclos: 3 em 3 min

e polifendis
Método: RP-UHPLC-FLD

2021)

Compostos Fendlicos Totais: resultados expressos em miligrama equivalente de acido gélico (GAE) por grama de bagago seco; DPPH: 2,2-difenil-1-picrilhidrazil; ICso: concentragdo requerida do extrato para inibir 50% do
radical DPPH; ABTS: método para determinagdo da atividade antioxidante pelo radical ABTSe+ que é produzido a partir de um precursor, o acido 2,2-azino-bis(3-etilbenzotiazolin)-6-sulfénico (SUCUPIRA et al., 2014);
equivalente a Trolox (ou TRE): antioxidante padrao, 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametacromano-Acido 2- carboxilico; DES-CA: ChCl e acido citrico (1:2), DES-LA: ChCl e &cido latico (1:2), DES-MA: ChCl e maltose (1:2), DES-GLY:
ChCl e glicerol (1:2); Etanol e Agua (1:2); LGH: acido latico: glucose: dgua (razdo molar 5:1:9,3); ChCH (cloreto de colina: &cido citrico: agua (razdo molar 1:1:2,7); ChLe (cloreto de colina: acido levulinico (razdo molar 1:2).
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O método de Extragdo Assistida por Membranas (EAMM-NF/BW) desenvolvido e
apresentado por Anténia Nunes et al. (2019) teve como objetivo descrever uma abordagem
integrada e ecologicamente correta para extrair e concentrar os compostos fitotéxicos do
bagaco da oliva por meio de membranas acionadas por pressao. Trés tipos de compdsitos de
membranas poliméricas foram testadas: NF90, NF270 e BW30.

A composicdo dos permeados e concentrados foram comparadas e a eficiéncia do
processo avaliada com base na atividade antioxidante e teores totais de fendlicos e
flavonoides, na composicdo elementar inorganica (avaliada por Espectroscopia de Emissdo
Atomica de Plasma Acoplado Indutivamente), no pH, condutividade e carbono organico total;
e no fluxo de permeado, rejeicdo aparente de solutos alvo das membranas e indice de
incrustacdo. Os resultados mostraram que a membrana BW30 apresentou o menor indice de
incrustacao e foi a mais eficaz para concentracdo de extratos, sem compostos fenélicos nos
permeados, evitando completamente a perda de tais compostos.

No estudo realizado por Chanioti et al. (2018), outros dois métodos foram encontrados na
literatura para extracao de compostos fendlicos foi o de Extragdo Assistida Homogeneizacgao
de Alto Cisalhamento (EAH) e o de Extracdo Assistida por Alta Pressao Hidrostatica (EAAPH).
Nessa pesquisa outros métodos foram testados (EAU e EAM) para poder se avaliar,
comparativamente, qual seria o melhor método aliado ao uso de solventes eutéticos naturais
(NADES) para extracao desses compostos do bagaco da oliva. O método de O EAH provou ser
o melhor método com eficiéncia de extracdo superior ao EAM, EAU e EAAPH. A anadlise de
HPLC revelou que quase todos os extratos obtidos com NADES foram mais enriquecidos em
compostos fendlicos do que aqueles com solventes convencionais. Por fim, os resultados
confirmaram que os métodos combinados propostos podem fornecer uma excelente
alternativa para a extracao sustentdvel e verde de compostos fendlicos de fontes vegetais,
levando a novas aplica¢des industriais.

Outro método de extracdo alternativo encontrado na literatura foi o de extracdo por fluido
supercritico com CO;. O uso desse método surge como uma alternativa ao uso de solventes
convencionais, em razdo das suas propriedades como por exemplo: tensdo superficial e
propriedades de transporte semelhantes ao gas. Nesse sentido, o didxido de carbono tem sido
especialmente adotado por ser essencialmente atdxico, ndo inflamavel, de baixo custo a nivel
industrial, reciclavel, condicdes supercriticas de facil acesso e totalmente dissipado dos
extratos em pressdao atmosférica evitando a necessidade de mais custos e tratamentos de
refinacdo prejudiciais.

O trabalho realizado por Tirado et al., 2019, utilizando CO2 como fluido supercritico para
a extracdo de compostos fendlicos explora a possibilidade de utilizacdo do bagaco da oliva
para a extracdo de um 6leo rico em hidroxitirosol. Os resultados desse estudo demonstram a
possibilidade de obtencdo de um dleo rico em hidroxitirosol a partir da extracdo por CO:
supercritico, como pode ser observado pelo resultado de concentra¢do de 1,9 + 0,1 mg
hidroxitirosol/g extrato seco. Esse método utilizou como pré-tratamento: secagem e moagem.
Uma desvantagem desse método esta no fato de apresentar altos custos de produgdo, em
contrapartida a qualidade do éleo obtido do bagaco apresenta composi¢cdo de gorduras e
acidos semelhantes ao dleo de oliva virgem.
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5 Consideragoes Finais e Sugestdoes para Trabalhos Futuros

A partir da analise dos artigos cientificos selecionados, foi possivel verificar que os
compostos fendlicos presentes no bagaco da oliva possuem grande potencial para diversas
aplicagdes, principalmente no que tange a alimentos funcionais e bioaditivos antioxidantes.
Outro ponto que foi verificado nesse estudo é a importancia da existéncia da economia
circular e aproveitamento de subprodutos da industria de alimentos, uma vez que a
guantidade de residuos gerados é elevada. Foi possivel verificar a diversificacdo em relacao
aos métodos, bem como em relacdo aos solventes empregados para a extracdo desses
compostos.

Uma grande dificuldade encontrada na discussao dos resultados estd na comparacdo entre
métodos e extratos, uma vez que os estudos utilizaram bagacos de diferentes lagares e
cultivares e isso influencia diretamente no tipo e teor de compostos extraidos. Além disso, a
ndo existéncia de uma padronizac¢do dos ensaios de extracdo e caracterizacdo dos compostos
fendlicos estudados é uma dificuldade existente quando se deseja comparar os valores de
compostos fendlicos totais e atividade antioxidante, pois os resultados ndo seguem um
padrdo de unidade de investigacdo e, muitas vezes, sdo apenas estimativas.

A técnica de extracdo mais utilizada pelos autores estudados foi a convencional por
solventes, sendo que os estudos que empregam solventes com menor impacto ambiental
como a agua, etanol ou solventes eutéticos naturais estdo cada vez em maior ascensao para
substituir solventes organicos como o hexano e metanol. Isso se deve a maior preocupacao
em relagdo aos impactos ambientais gerados pela agroindustria. A técnica de extracao
alternativa mais investigada pelos autores estudados foi a EAU, sendo um dos métodos
alternativos mais utilizados para a extragdo de compostos bioativos de matrizes vegetais. Essa
técnica alia o uso de solventes menos prejudiciais ao meio ambiente com um menor tempo
de extracdo e eficiéncia, fazendo-se vidvel para uso industrial.

Os compostos fendlicos mais comuns nos extratos estudados foram a oleuropeina e o
hidroxitirosol, como é amplamente apontado pela literatura. Esses compostos estdo em
grande quantidade no residuo do processamento da oliva, uma vez que ndo permanecem no
6leo de oliva virgem em razao do poder hidrofilico dos compostos fendlicos. Ainda, compostos
como acido cafeico, luteolina, rutina e vanilina também estdo presentes no bagaco da oliva,
mesmo que em menor quantidade, e contribuem para os resultados de atividade
antioxidante.

Outro ponto a ser levado em consideracdo é que grande parte dos estudos encontrados
na literatura ndo direciona o uso dos compostos obtidos para uma aplicacdo especifica. Esses
trabalhos, em sua maior parte, apenas investigam o teor do conteldo fendlico e potencial
antioxidante dessas matrizes. Além disso, a ampla maioria das pesquisas disponiveis na
literatura sdo estudos in vitro, de modo que estudos in vivo ainda sdo escassos. A necessidade
de pesquisas cientificas que avaliem o impacto dos compostos fendlicos em alimentos,
cosméticos e farmacos sdo escassos, uma vez que a bioatividade e biodisponibilidade desses
fendis ainda sdo pouco estudadas, visto que sdo compostos suscetiveis a degradacdo em
algumas condicdes.
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Como sugestdes para trabalhos futuros se propde:

investigacao em outros bancos de dados, a fim de esgotar a literatura existente;

investigacdo da utilizacdo do residuo sdlido gerado (bagaco exaurido) apds a
extracdo dos compostos fendlicos do bagaco da oliva;

investigacao e realizagao de estudos experimentais acerca das aplicagdes desses
compostos fendlicos em alimentos funcionais, cosméticos e farmacos;

realizacdo de estudos de diferentes métodos de extragdo com um Unico bagaco, a
fim de encontrar-se a técnica que produz a maior atividade antioxidante e teor de
compostos fendlicos totais;

realizacdo de um estudo de revisdo sistematica com meta-anadlise sobre o tema, a
fim de indicar a alternativa mais eficaz de extracdo de compostos fendlicos.
Ressalta-se aqui uma possivel dificuldade no fato de que ndo ha uma padronizagao
e normalizagdo dos resultados, portanto pode se tornar um trabalho mais
complexo.
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