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RESUMO

A regido Sul do Brasil tem se destacado na producéo de azeite de oliva, gerando bagaco
de azeitona rico em compostos bioativos, como carotenoides e clorofilas. Neste sentido, este
trabalho explorou o potencial do bagaco de azeitona, extraindo pigmentos naturais para
melhorar as propriedades de barreira de filmes biopoliméricos, com potencial para aplicacéo
em embalagens de cosméticos. Inicialmente, o bagaco de azeitona foi seco em estufa, submetido
a separacdo pneumatica em leito de jorro para separacao de uma fracéo rica em polpa, moido
em moinho analitico, peneirado e caracterizado. A polpa do bagaco de azeitona apresentou uma
umidade de 4,70%, com clorofila total de 412,25 ug/g, clorofila a de 25,63 pg/g, clorofila b de
393,29 ug/g e carotenoides totais de 66,01 pg/g. A atividade antioxidante foi de 72,91%, com
compostos fendlicos totais de 3,95 mg GAE/g ss. A massa especifica aparente foi de 352,7
kg/m?® e a massa especifica real de 1250 kg/m®. Foram obtidos extratos fotoprotetores da polpa
moida, utilizando etanol como solvente sob agita¢do constante. A analise dos extratos revelou
teores de clorofila total de 615,75 pg/g, clorofila a de 352,30 pg/g e clorofila b de 263,45 ug/g.
Foram elaborados filmes biopoliméricos a base de amido de batata sem (amostra controle) e
com a presenca dos extratos clorofilados. Os filmes controle e os adicionados com 30% e 40%
de extrato etandlico apresentaram algumas diferencas entre si, respectivamente: a espessura
aumentou de 019 mm para 0,28 mm e 0,34 mm, respectivamente; a resisténcia a tracdo subiu
de 3,08 MPa para 3,31 MPa e 11,76 MPa; e a elongacéo variou de 341% (amostra controle)
para 437% (com 30% de extrato) e 289% (com 40%). Em termos de cor, AE foi de 77,49 com
30%, de extrato e 6,61 para 40%, com tonalidade amarela mais pronunciada em 40%, indicando
a presenca de pigmentos carotenoides, com potencial antioxidante e fotoprotetor. Esses
resultados demonstraram o potencial dos filmes biopoliméricos a base de amido de batata,
enriquecidos com extrato fotoprotetor de polpa de azeitona para aplicagfes industriais, como a
cosmeética, aprimorando a funcionalidade e a estética das embalagens. Novos estudos devem
ser realizados para que sejam melhor evidenciadas as propriedades antioxidantes e de barreira

dos referidos filmes, principalmente com relagéo a fotoprotecéo.

Palavras chave: pigmentos naturais, clorofilas, carotenoides, biofilmes, fotoprotecédo e

propriedades de barreira.



ABSTRACT

The southern region of Brazil has stood out in olive oil production, generating olive pomace
rich in bioactive compounds, such as carotenoids and chlorophylls. In this sense, this work
explored the potential of the pomace by extracting natural pigments to improve the barrier
properties of biopolymer films, with potential application in cosmetic packaging. Initially, the
olive pomace was dried in an oven, subjected to pneumatic separation in a fluidized bed to
separate a pulp-rich fraction, ground in an analytical mill, sieved, and characterized. The olive
pomace pulp showed a moisture content of 4.70%, with total chlorophyll at 418.92 ug/g,
chlorophyll a at 25.63 ug/g, chlorophyll b at 389.43 pg/g, and total carotenoids at 66.01 pg/g.
The antioxidant activity was 72.91%, with total phenolic compounds at 3.95 mg GAE/g ss. The
apparent specific mass was 352.7 kg/m3 and the real specific mass was 1250 kg/m3.
Photoprotective extracts from the ground pulp were obtained using ethanol as a solvent under
constant agitation. The analysis of the extracts revealed total chlorophyll at 615.75 ug/g,
chlorophyll a at 352.30 pg/g, and chlorophyll b at 263.45 pg/g. Biopolymer films based on
potato starch were prepared without (control sample) and with the presence of chlorophyll
extracts. The control films and those added with 30% and 40% ethanolic extract showed some
differences among themselves, respectively: the thickness increased from 0.19 mm to 0.28 mm
and 0.34 mm, respectively; the tensile strength rose from 3.08 MPa to 3.31 MPa and 11.76
MPa; and elongation varied from 341% (control sample) to 437% (with 30% extract) and 289%
(with 40%). In terms of color, AE was 77.49 with 30% extract and 6.61 with 40%, with a more
pronounced yellow hue at 40%, indicating the presence of carotenoid pigments, with
antioxidant and photoprotective potential. These results demonstrated the potential of
biopolymer films based on potato starch, enriched with photoprotective olive pomace extract
for industrial applications, such as cosmetics, enhancing the functionality and aesthetics of the
packaging. Further studies should be conducted to better highlight the antioxidant and barrier

properties of these films, especially concerning photoprotection.

Keywords: natural pigments, chlorophylls, carotenoids, biofilms, photoprotection, and barrier
properties.
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1. INTRODUCAO

A producdo de azeite de oliva no Rio Grande do Sul e no Brasil tem crescido muito nos
ultimos anos, gerando uma grande guantidade de residuos, que normalmente sdo descartados
no meio ambiente. Entretanto, é fundamental que a se traga a luz das discussbes atuais 0s
mecanismos de aproveitamento dos subprodutos da producdo de azeite, considerando o
crescimento previsto da industria oleica.

Embora as discussdes sobre o destino desses subprodutos ainda sejam incipientes, é de
suma importancia que sejam tratadas com seriedade. A implementag&o de uma cadeia produtiva
sustentavel pode se tornar um diferencial competitivo em relacdo a outros métodos de extracdo
de azeite, destacando-se pela responsabilidade ambiental, pela reducdo de impactos negativos
e pelo valor agregado ao produto final, atraindo consumidores conscientes. A vista disso, a cada
1 tonelada de azeitonas processadas, apenas 20% € convertido em azeite, e o restante (800 kg)
é constituido por residuos sélidos (bagaco de azeitona) e liquidos (dgua ruca). Estima-se que
no ano de 2023, o estado do Rio Grande do Sul gerou cerca de 2321 metros cubicos de residuo
de bagaco, apenas no més de fevereiro. O grande volume de residuo estimula a investigacdo de
todos os potenciais bioativos que podem ser extraidos deste subproduto (BRITO; PRO OLIVA,
2016, 2023).

O bagaco da azeitona, € uma biomassa rica em varios compostos que denotam grande
importancia do ponto de vista biol6gico, como compostos fendlicos com atividade antioxidante
e pigmentos, como a clorofila, responsavel pela cor verde da azeitona e os carotenoides,
responsavel pela pigmentacdo amarelada da azeitona, cujas quantidades presentes na matéria
dependem do grau de maturacéo da azeitona (DIAS et al., 2017).

Com o objetivo de aprimorar as caracteristicas fotossensiveis dos biofilmes (estrutura
de embalagens sustentaveis), autores como Vargas (2015), Assis (2017) e Maniglia (2012) tem
estudado a adicdo de extratos derivados de residuos de frutas como tomate, manga, amora
acerola, péssego e mamdo, 0s quais atuam como pigmentos e aditivos antioxidantes nos
biofilmes, melhorando suas propriedades de barreira e também apresentando impacto sobre
suas propriedades mecanicas. Embora o teor de corantes naturais presentes na azeitona seja
menor do nas referidas frutas, o residuo oleicola € muito superior a quantidade de residuos
gerados por essas frutas. Isso torna o bagago de azeitona uma matéria-prima de facil acesso e
escalabilidade industrial, em contraste com outras fontes naturais que sdo menos disponiveis.

A valorizacdo do residuo de bagago de azeitona é essencial para promover uma

economia circular sustentavel, aproveitando subprodutos agroindustriais de maneira eficiente e



12

reduzindo o impacto ambiental. Pesquisas que enfocam o bagaco de azeitona tém gerado
importantes avangos cientificos e tecnolégicos na Universidade Federal do Pampa
(UNIPAMPA). Trabalhos como a obtencéo de lignina e seu processamento a partir do bagaco
(RODRIGUES, 2021; ALMEIDA, 2022), a producdo de sabonete esfoliante (SOARES, 2021),
as condicOes de secagem do processo de obtencéo de farinha (SILVA, 2021) e a obtencéo de
substancias adsorventes (RAUPP, 2022), destacam a valorizacdo do bagago de azeitona. O
Grupo de Estudo e Pesquisa em Engenharia de Processos Sustentaveis + Laboratorio de
Modelagem, Tratamento e Analise da UNIPAMPA esté focado na recuperacédo sustentavel de
residuos agroindustriais, com énfase no desenvolvimento de biofilmes e membranas, ja
utilizaram rejeitos da industria oleica, como folhas de oliveira, para criar extratos aplicaveis em
curativos topicos, incluindo membranas a base de quitosana e folhas de oliveira (ALVES,
2022).

Pelo exposto, o presente trabalho visou agregar valor ao bagaco de azeitona a partir de
seu aproveitamento como fonte de compostos fotoprotetores, 0s quais podem ser adicionados
em biofilmes ou embalagens de produtos que necessitem protecdo contra a radiacdo

ultravioleta, como é o caso dos cosmeéticos.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
O objetivo geral do presente trabalho foi avaliar o potencial do bagacgo de azeitona

como uma fonte de aditivos naturais com protecdo UV para biofilmes.

2.2 Objetivos Especificos

e Preparar 0 bagaco de azeitona para extracdo de compostos naturais, via
operacOes de secagem, separagdo pneumatica e moagem e caracteriza-lo por
analises fisicas e quimicas.

e Realizar a extracdo de pigmentos presentes na fracao leve do bagaco de azeitona
moido (rica em polpa de azeitona) por maceracao.

e Caracterizar os extratos obtidos quanto aos teores de clorofilas totais.

e Elaborar filmes biopoliméricos pelo método de casting contendo os extratos
obtidos a partir da polpa de azeitona. comparando com uma amostra controle.

e Caracterizar os filmes biopoliméricos com relacdo a propriedades mecanicas e
de barreira e verificar o efeito da adicdo dos extratos pigmentares na qualidade

e nas propriedades dos biofilmes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aspectos gerais da producédo de azeite

A Oliveira (Olea europaea L.) é uma planta conhecida milenarmente por seus
derivados, como a azeitona de mesa e 0 azeite de oliva, sendo este Gltimo o responsavel por
promover beneficios como propriedades anti-inflamatoria e antioxidantes. Apesar de sua
tecnologia ter sido difundida pelas méos de arabes, suas cultivares sdo produzidas em larga
escala nos paises da Europa sendo a Espanha, Italia e Grécia os maiores produtores. As praticas
de olivicultura para producdo de azeite de oliva datam de 3 mil a.c. nos territorios do
Mediterraneo, entretanto a “industrializagdo” aconteceu de forma mais significativa apds sua
chegada aos territorios como Grécia, Italia, Espanha e Portugal. O sucesso de desenvolvimento
da olivicultura em tal regido é explicado pela influéncia do Tropico de Cancer (paralelo
localizado entre as latitudes 30° e 45°) que exerce influéncia climética das areas proximas ao
Mediterraneo, ofertando condigdes ideais semelhantes as das areas tropicais em termos de
insolagdo. O clima mediterraneo dessas areas, com verdes quentes e Secos e invernos suaves e
umidos, impacta de forma positiva no cultivo de oliveiras, que prosperam em condicdes de
baixa precipitacdo e muita luz solar (OLIVAPEDIA. 2022).

Na América do Sul a disseminagdo da oliveira foi difundida, inicialmente, através de
conquistadores pelo Chile e Argentina. Além destes paises a olivicultura “encontrou” clima
propicio e solo fértil na regido sul do Brasil, onde o cultivo de oliveiras comeca permear com
sucesso 0 cenario da agroindustria brasileira em meados dos anos 2000. Wrege (2009)
pesquisador da Embrapa, a partir de trabalhos e boletins técnicos produzidos pelo érgdo, aponta
o grande potencial e diversificacdo da olivicultura na metade sul do pais; o autor descreve as
regibes propicias para desenvolvimentos de olivicultura no estado do Rio Grande do Sul,
evidencia necessidade de temperaturas quentes e indices pluviométricos baixos para o saudavel
crescimento da planta além de enunciar a toleréncia das oliveiras a temperaturas relativamente
baixas que estimulam a sua dorméncia.

Neste cenario, regides do Rio Grande do Sul, compreendidas préximas ao Trépico de
Capricérnio, como é mostrado na Figura 1 (entre as latitudes 30° e 45°) tem grande potencial,
uma vez que apresentam clima e solo favoraveis a produgdo de azeitonas, matéria prima para a
producéo de azeite (OLIVAPEDIA, 2022).
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Figura 1 - RegiGes mundiais propicias a producédo de azeite de oliva
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Fonte: Adaptado de In Vino Viajas (2014)

No quadro nacional, atualmente, o cultivo de oliveira se estende entre a regido sul e
sudeste, com presenca remota em determinadas regifes do nordeste como a Bahia (Cardoso,
2014), evidencia que a regido do planalto de Pogos de Caldas e regido da Alta Mantiqueira, no
sul de Minas Gerais, estdo em expansdo, bem como manifestam condi¢fes edafoclimaticas
interessantes para obtencdo de matéria do azeite de oliva. De acordo com a Associacdo dos
Olivicultores dos Contrafortes da Mantiqueira, a regido sudeste contribuiu com a 42 mil litros
de azeite em 2017, neste mesmo ano, no estado do Rio Grande do Sul, esta contribuigdo marcou
consideravelmente a producdo crescente nesta regido, contribuindo assim, com mais de metade
de toda a produc¢éo nacional de azeitona, apontando pelo menos trés quartos da produtividade

de azeitona do pais, como é mostrado na Figura 2.

Figura 2 - Produtividade da olivicultura no Brasil no ano de 2017
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Ainda nos dias atuais o0 Rio Grande do Sul permanece pioneiro no cultivo de oliveiras e
producdo de azeite de oliva. Segundo relatorio a Secretaria da Agricultura, Pecuaria, Producéo
Sustentavel e Irrigacdo (SEAPI) e do Instituto Brasileiro de Olivicultura (IBRAOLIVA) na
safra de 2023 aumentou a producdo de azeite em 29% com relacao a anterior, além de apresentar
crescimento das marcas gauchas de 32%. No relatério técnico de 2024, o IBRAOLIVA sinaliza
que 0s municipios com maiores producgdes estdo compreendidos na regido da Campanha, sendo
eles Pinheiro Machado, Cacapava do Sul, Santana do Livramento, Sdo Gabriel e Bagé. O
relatorio também vincula o aumento da produtividade de azeite no Sul, a fatores determinantes
como tolerancia das oliveiras a estiagem e aperfeicoamento de técnicas e manejos e maior
assisténcia técnica por parte do Estado. Na Tabela 1 é apresentado o percentual da evolugéo da
producdo de azeite no estado (PRO-OLIVA, 2023).

Tabela 1 - Producdo nacional de azeite de oliva de 2019 a 2023

Producéo de azeite de Avaliacao do percentual de crescimento
Safra ) o |
Oliva (mil litros) anual da produgéo
2019 198 *
2020 48 Reduziu a 1/3 da producéo anterior
2021 202 Triplicou a producgéo
2022 448,5 Dobrou a producéo
2023 580,2 Cresceu em 29% em relacdo a safra anterior

Fonte: Relatério Governo estadual RS, 2024.

3.1.1 Producéo de azeite e seus residuos

Apesar do cenario em ascensdo atual da industria oleica, a mesma produz grandes
quantidades de residuo liquidos (aguas rucas) e sélidos (bagaco) o que confere um desafio para
os lagares, uma vez que seus residuos precisam ser tratados e destinados de forma a evidenciar
praticas sustentaveis que minimizam os impactos ambientais, promovendo a reutilizacdo de
residuos e adocdo de praticas limpas. MONTEGIOVE et al. (2024) afirma que sdo produzidos
mundialmente mais de 400 milhdes de toneladas de residuos solidos provindos da industria
olivicula e entre 7 a 30 milhGes de toneladas de aguas rucas, produzidos principalmente por
paises da regido do mediterraneo como Espanha, Italia e Portugal. Segundo PAREDES et al.
(1987), solos impregnados com tais residuos do beneficiamento de azeite apresentam grande

salinidade e elevado pH, deixando resultados negativos como a erosdo e reducédo da atividade
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microbiota do solo afetando sua fertilidade e a capacidade de sustentar o crescimento das
plantas.

Segundo ROIG et al. (2006), os residuos de lagares costumam ser mundialmente um
problema ambiental, principalmente nas regifes de alta producédo de azeite, implicado em uma
alta geracdo de residuos em um curto periodo de tempo, provocando fitotoxidade aos ambientes
terrestres e aquéaticos onde séo descartados.

(PAZ; MORAIS; CREXI, 2020), ao estudar a qualidade do azeite de oliva produzido
pela regido da Campanha (Bagé) afirmam que na regido séo aplicados métodos classicos de
obtencdo de azeite, gerando majoritariamente dois residuos: o bagaco da azeitona e as aguas
rugas. Ainda que haja diversas formas de agregar valor a estes residuos e gerar economia
circular, BRITO (2016) enfatiza que métodos antiquados como incineragdo e compostagem sédo
solucdes usuais para a destinacdo do residuo da industria oleica; o autor destaca que a alta
concentracédo de bioativos no bagaco da azeitona, aponta para a perspectiva de novos produtos
com diferentes especificidades, de modo a proporcionar maior eficiéncia e sustentabilidade ao

processo de producado do azeite.

3.1.2 Aplicabilidade do bagaco de azeitona

A composicdo do bagaco de azeitona estd intimamente vinculada ao método utilizado
para a obtengédo do azeite de Oliva. MUNIZ (2021) descreve os percentuais de umidade, azeite,
caroco e atividade antioxidante presentes no bagaco a partir do método de extracdo tradicional.
O bagaco resultante do processamento de azeitonas representa aproximadamente 25-35% do
peso total da azeitona e é composto pela parte solida deixada ap6s o processo de moagem no
lagar, ou seja, caro¢o, polpa e casca. O bagago de azeitona contém um elevado contetdo
organico e mineral. Em base seca, contém cerca de 15% de gordura, 6% de proteinas, 16% de
carboidratos e 63% de fibras (MIRA, 2023).

Nas Gltimas décadas foi comumente utilizada tecnologias de reaproveitamento do
bagaco para a obtencédo de adubo e ragdo animal; no entanto, tecnologias que compreendem a
producdo de biopolimeros, adsorventes e extracdo de pectinas, enzimas e antioxidantes,
viabilizam um panorama nacional mais perene e sustentdvel (CARDOSO, 2014), com relagéo
a gestdo e utilizacdo destes residuos. Além disso, a presenca de altas concentragdes de fendis,
lipideos e acidos orgénicos conferem ao residuo potencial antioxidante, antinflamatorio e uma
fonte valiosa de compostos nutracéuticos, o que pode gerar valor agregado ao residuo,

tornando-o matéria prima para variadas industrias, desde a industria alimenticia, de
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biomateriais, farmacéutica, agroindustrial, a cosmética (ROIG; CAYUELA; SANCHEZ-
MONEDERO, 2006).

RIPOLL et al. (2019) salienta que a presenca na azeitona de alta concentracdo de acidos
graxos (maioria acido oleico), agrega valor econémico ao residuo, tornando-o interessante para
a industria farmacéutica, uma vez que seus derivados podem tornar-se importantes aliados ao
combate de doencas que afetam o sistema cardiovascular. RIPOLL et al. (2019) investigou a
atividade antifangica dos extratos aquosos de bagaco de azeitona, demonstrando seu potencial
contra fungos que causam candidiase, dermatofitose e esporotricose; a autora ainda relacionou
a capacidade antimicrobiana dos extratos com a presenca de fendis na composicao do bagaco
de azeitona, a presenca deste composto também explica a propensdo de propriedades
antitumoral, anti-inflamatoria e antioxidante nos extratos.

Também sdo encontrados na composicdo do bagaco da azeitona, concentracfes
substanciais de carotenoides e clorofilas substancias que podem conferir protecdo cromatica a
superficies. Carotenos sdo pigmentos comumente encontrados na natureza e que desempenham
funcBes essenciais como pigmentos na fotossintese e na protecdo da degradacdo UV/Vis de
superficies de frutos e folhas (SILVA, 2017). GALLARDO-GUERRERO (2000) promoveu
estudos que demonstram a migracdo dos pigmentos durante o processo de beneficiamento do
azeite de oliva, fazendo com que o alpejo (residuo solido) fique com a maior parcela dos
pigmentos encontrados no fruto. Dentre os pigmentos citados, os carotenoides s&o conhecidos
por agir sobre a fotooxidacdo. PAULA; PERES; CARMO (2004) afirmou que esta funcéo é
consequéncia da estrutura conjugada do polieno dos carotenoides, permitindo que a molécula
absorva luz ultravioleta e visivel e inative oxigénio singlete e radicais livres, conferindo
propriedade de barreira as estruturas nas quais estas substancias estejam presentes. Embora haja
poucos estudos sobre o bagaco de azeitona relacionado ao seu potencial fotoprotetor, este é
considerado uma fonte potencial de pigmentos para embalagens, por apresentar estruturas
carotenoides. A pigmentacdo das embalagens de produtos cosmeticos, por exemplo, €
fundamental para proteger os ingredientes ativos da degradacdo causada pela luz, além de

garantir a estabilidade do produto e atrair visualmente os consumidores.

3.1.3 O bagaco da azeitona e sua composi¢ao
SOARES (2019) afirma que o subproduto sélido da industria oleica é dividido em
componentes estruturais e 0s ndo estruturais. Os estruturais estdo predominantemente no

endocarpo, apresentando quantidade significativas de lignina, celulose e hemicelulose. Tais
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estruturas sdo polissacarideos que fornecem estrutura fisica ao fruto, as quais podem ser
aplicadas como aditivos em biofilmes para melhora de propriedades fisicas e mecénicas de
biofilmes, além de possuirem propriedades adsorventes.

Ja os compostos ndo estruturais sdo citados pelo mesmo autor como abundantes na polpa
do fruto, sendo de natureza orgénica e podem ser extraidos através de processos de
solubilizacdo. Incluem uma diversidade de familias e compostos quimicos, como n-alcanos,
ceras, triterpenos, acidos graxos, glicerideos, fenois e polifendis e compostos inorganicos. E
importante salientar que na polpa do bagaco hd uma quantidade significativa de compostos
bioativos, eles apresentam propriedades antioxidantes, anti-inflamatdrias, antimicrobianas,
anticancerigenas, que trazem valor econémico ao residuo, além de proporcionar especificidades
aos extratos obtidos. Medeiros (2021) atrela a crescente busca destes compostos principalmente
ao seu poder de inibir e ou retardar a acdo oxidante de varias estruturas. Estdo presentes no
bagaco da azeitona diferentes tipos de antioxidantes, que atuam com funcionalidades diversas,
principais estruturas presentes na composicao da azeitona estéo divididas em enzimaticas e ndo

enzimaticas.

3.2 Estruturas com potencial de barreira UV em embalagens de cosméticos

O apelo global por sustentabilidade impacta diretamente o consumo de produtos de
beleza, exigindo que a indlstria va além da simples atividade de oferecer produtos com
embalagens que protejam o produto de processos oxidativos, mas também deve adotar préaticas
gue minimizem o impacto ambiental e alinhem-se com as expectativas ecologicas dos
consumidores. Neste sentido, de acordo com dados fornecidos pela Associacdo Brasileira da
Industria de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (2020), o Brasil é o quarto pais que mais
consume produtos cosméticos, apresentando 57,7% da sua populacdo, motiva seu consumo a
protecdo da natureza. Desta maneira consumidores ndo somente sd&o movidos por
especificidades do produto, mas também pela sua cadeia de produgdo, promovendo uma série
de mudancas tecnologicas, ambientais € econoOmicas que visam a utilizagdo de “ingredientes”
mais naturais.

Neste contexto, a utilizacdo de matéria primas de compostos naturais com capacidade
antimicrobiana e antioxidante, tornam-se uma das praticas visadas para substituicdo de
compostos sintéticos no desenvolvimento de cosméticos (MENDONGCA, 2023).
Predominantemente, um produto cosmético, como sabonete, 6leo e cremes é elaborado com

base em o6leo extraidos de sementes oleaginosas e polpa de frutos, ricos em triacilglicerdis
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(95%) e mono e daicilglicerois, entretanto, estas estruturas tendem a passar por processos
oxidativos quando expostas ao calor, oxigénio e luz, prejudicando a qualidade do produto.
Assim, frequentemente sdo adicionados na estrutura de sua embalagem, bloqueadores de UV
contendo pigmentos e corantes, como alternativa economicamente viavel de solucionar o
problema de oxidacdo precoce (GUIMARAES, 2016), aumentando a vida de prateleira do
produto final.

A energia radiante de fontes luminosas pode causar instabilidade em cosméticos,
medicamentos e alimentos, promovendo reacdes de degradacao que resultam na formacéao de
ions e radicais livres, o que prejudica a qualidade dos produtos. Para proteger tais produtos,
embalagens plasticas podem conter aditivos que absorvem a radiagdo UV, dissipando-a como
calor, e assim, evitam a fotossensibilizacdo. Corantes e os pigmentos quando adicionados a
embalagens desempenham um papel importante na protecdo contra a luz, ajudando a manter a
integridade do produto, por este motivo € plausivel avaliar as propriedades relacionadas a cor,
poder de recobrimento, transparéncia a luz, resisténcia as condi¢des climaticas, estabilidade ao
calor, migracao e facilidade de incorporacdo em embalagens (ALVES et al., 2008) (PAINE et
al., 2012).

Os corantes e pigmentos naturais oferecem beneficios antioxidantes e antimicrobianos
que ajudam a preservar produtos, mantendo sua eficacia e prolongando a durabilidade. Eles
podem ser de origem vegetal, animal ou microbiana, com caracteristicas definidas pela sua
fonte. A preferéncia por pigmentos vegetais deve-se a sua alta disponibilidade na natureza,
encontrados em flores, frutos, caules e raizes. Entre os principais pigmentos sustentaveis
estudados na érea industrial, os carotenoides se destacam, com cerca de 700 varia¢cdes que
incluem cores como amarelo, laranja e vermelho. GOMES (2022) elencou as principais fontes
de pigmentos naturais que tem potencial de aplicacdo industrial, figurando entre eles outras

classes como clorofilas e antocianinas, como é mostrado na Figura 3.
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Figura 3 - Organograma com os pigmentos utilizados em biofilmes
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Fonte: GOMES 2022.

3.2.1 Pigmentos presentes no bagaco de azeitona e seu potencial para utilizacéo de aditivos
bloqueadores de UV

A estrutura basica da azeitona apresenta trés partes o epicarpo, onde estdo presentes 0s
pigmentos (clorofilas e carotenos), 0 mesocarpo que % do fruto (onde estdo presentes o 6leo,
produto com valor nutracéutico e o endocarpo, caroco constituido principalmente por estruturas
lenhosas (MATEUS, 2015).

MINGUEZ (1989) elaborou um estudo avaliando as mudancas de pigmentos presentes
na azeitona conforme o grau de maturacao, identificando grupos de clorofila e carotenoides de
diferentes composicdes e em diferentes quantidades, fatores que estdo intimamente ligados ao
grau de maturacdo da azeitona no momento que é colhida (Figura 4). O autor detalhou a
participacdo de cada pigmento natural ao longo do tempo de maturacdo. PESTANA (2011),
também avaliaram as coloracOes de extratos de azeitona produzidas na regido de Pelotas/RS,
concluindo que a concentracédo de clorofilas é mais acentuada nas fases iniciais de maturagéo,
enquanto a contribuicdo dos carotenos aumenta significativamente nas etapas finais, quando
ocorre a colheita do fruto para a producdo de azeite. Apds a colheita, além dos carotenos,
destaca-se a presenca de antocianinas, compostos que desempenham um papel crucial na
coloracgéo do fruto pos-colheita; nesse sentido, os autores encontraram em sua biomassa 2,15
mg/100 g de carotenoides totais, 0,96 mg/100 g de clorofilas totais e 6,81mg/100 g de

antocianinas totais.
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Figura 4 - Evolugéo da concentracdo individual de pigmentos nos cloroplastos em diferentes

graus de maturacgao da azeitona
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Fonte: MINGUEZ (1989).

Outros subprodutos da industria oleica, como as folhas das oliveiras, sdo citados como
ricos em pigmentos naturais dos grupos carotenos e clorofilas. Na Tabela 2 ha um compilado
de estudos que demonstram a concentracdo (em base seca) dos principais pigmentos
frequentemente encontrada nos subprodutos da industria oleica. Ainda é evidente a necessidade
de um aprofundamento na caracterizacdo da pigmentacdo do bagaco, especialmente no que
tange aos pigmentos presentes e passiveis de extracdo. Apesar da matéria-prima ser
notoriamente rica nesses compostos, a literatura sobre as propriedades especificas desses

pigmentos presente nos subprodutos é ainda limitada.
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Tabela 2 - Presenca de pigmentos naturais nos produtos secundarios da industria oleica

Clorofilas Carotenoides Antocianinas Regido de

Subproduto ) Referéncia
(ug/g) (ug/g) (ug/g) plantio
JACQUES;
ANTUNES; SANTOS
Folhas da Pampa
o 11,9 2,46 29,72 (2017);
Oliveira Gaucho
BORTOLINI et al.
(2021)
PESTANA-BAUER;
Pelotas
Azeitona sem GOULARTE-
9,60 25,00 68,10 (RS) -
carogo DUTRA; ZAMBIAZI
Embrapa
(2011)
Bagaco da
. Pampa
azeitona sem * 29,97 * ) SILVA (2021)
Gaucho
carogo
Oleo do bagago Beja
) 35,67 10,23 * MIRA (2023)
da azeitona (Portugal)

Fonte: Autora (2024).

Pode-se observar na Tabela 2 quantidades interessantes de clorofilas e carotenoides
foram detectadas no 6leo extraido do bagaco de azeitona e no bagaco de azeitona sem o

endocarpo, respectivamente.

3.2.2 Carotenoides

Sdo encontrados quatro tipo de corantes em vegetais, a clorofila (verdes), os
carotenoides (amarelo, laranja e vermelho), as antocianinas (vermelho, roxo e azul) e as
betaninas (vermelho), sendo os carotenoides com utilizacdo mais frequente em escala industrial.
Nos carotenoides o sistema de liga¢des duplas, responsavel pelo grupo croméforo do composto,
é quem confere a caracteristica de maior relevancia. A alteracdo de cor é proporcional ao
aumento de duplas ligacdes, isso significa que a capacidade de absorver luz visivel esta
diretamente relacionada a estrutura da molécula, sendo os comprimentos de onda de absor¢éo
maxima estdo entre 410 — 510 nm (SILVA, 2023).

E importante destacar que a extracio desses compostos é dificultada pela sensibilidade
as temperaturas de fusdo. Por exemplo, o alfa-caroteno suporta temperaturas de até 187°C,

enguanto a actioeritina apresenta uma temperatura de fusdo maxima em torno de 75°C (SILVA,
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2023). As diferentes classes de carotenoides (carotenos e xantofilas), é distinguida pela
presenca de oxigénio no grupo funcional da estrutura; mesmo apresentando estruturas um pouco
diferentes, salienta-se que as duas classes atuam como aditivos fotoprotetores (MESQUITA,
2017).

Os carotenos sao caracterizados por sua cadeia carbdnica possuirem apenas carbono e
hidrogénio, na qual as extremidades das moléculas apresentam o mesmo arranjo, seja com
ambos os terminais ciclicos ou ambos lineares. Ja na classe de xantofilas sdo contidos os
derivados que possuem oxigénio em sua cadeia carbdnica como aldeido, epoxido, cetona e
hidroxila. Carotenos, como o betacaroteno, sdo incorporados em biofilmes para melhorar suas
propriedades fotossensiveis, atuando como potentes antioxidantes que protegem contra danos
oxidativos. Xantofilas, como a luteina, sdo utilizadas em cosméticos para proteger a pele dos
efeitos nocivos da radiacdo UV, contribuindo para a formulacdo de produtos
antienvelhecimento. Esses pigmentos sdo extraidos de fontes vegetais como cenoura e
espinafre, onde oferecem uma protecdo natural contra a degradacdo causada pela luz e pelo
oxigénio tanto na embalagem quanto no produto. Na Figura 5, sdo mostradas as estruturas de
pigmentos naturais que fazem parte dos carotenoides, incluindo o betacaroteno, licopeno e
violaxantina, que sdo comumente encontrados em azeitonas e folhas de oliveira, também
possivel visualizar a presenca quantitativa dos principais pigmentos potencialmente presentes
no bagaco de azeitona (MINGUEZ, 1989).

Figura 5 - Estruturas carotendicas presentes nos pigmentos naturais - exemplos de

xantofilas a esquerda e de carotenos a direita
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Fonte: MESQUITA (2017).

O

Espécies Reativas de Oxigénio (EROs) sdo moléculas altamente reativas que podem
danificar estruturas poliméricas em embalagens, acelerando seu envelhecimento e degradacéo.

Os carotenoides ajudam a neutralizar esses efeitos danosos por dois mecanismos principais. No
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mecanismo fisico, o0 oxigénio singlete transfere sua energia para o carotenoide, que a dissipa
através de interagBes internas, retornando ao seu estado original e prevenindo danos. No
mecanismo quimico, o carotenoide reage diretamente com a ERO: pode ocorrer a transferéncia
de elétrons, que oxida o carotenoide, ou a abstracdo de hidrogénio, que forma um radical neutro
(MESQUITA, 2017). Carotenoides como luteina, zeaxantina e violaxantina, conhecidas como
xantofilas, protegem contra a luz azul e UV. Carotenoides polares, como zeaxantina e
violaxantina, também modificam a permeabilidade das bicamadas lipidicas, reduzindo a
difusdo de espécies reativas de oxigénio (EROs) e seus efeitos prejudiciais (HUMPHEREY,
2004).

3.2.3 Clorofilas

Outro pigmento de fonte vegetal que é bastante usado é a Clorofila, estrutura confinada
no cloroplasto das células da biomassa que possui propriedades de seletividade de luz nas
regides vermelha e azul. Para obtencdo de pigmentos naturais a partir desta estrutura, sao
citados dois principais tipos: “clorofila a” de cor azul/verde que tem absorbancia entre 660 nm
e 665nm e “clorofila b”, que tem pigmento verde/ amarelo com absorbancia entre 642 nm e 652
nm. Suas estruturas sdo diferenciadas a partir da presenca da ligacdo dupla, como é mostrado
nas estruturas da Figura 6. A clorofila € amplamente utilizada na industria cosmética e como
corante natural devido a sua capacidade de estabilizacdo. Além disso, oferece beneficios
medicinais, incluindo propriedades cicatrizantes e anti-inflamatérias, Como corante industrial,
a clorofila é transformada em seu derivado denominado clorofilina. Este composto é mais
estavel e menos suscetivel a desestabilizacdo pelo pH do meio. A clorofilina é menos suscetivel
a alteracdes de cor e degradacdo causadas por variagdes no pH do meio. Isso se deve a sua
estrutura quimica modificada, que inclui a substituicdo do grupo central de magnésio por um
grupo de cobre ou ferro, tornando o complexo mais resistente a condi¢Oes adversas.
(MORCELLLI, 2021).
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Figura 6 - Estruturas quimicas da clorofila a e clorofila b
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Fonte: CRUZ et al. (2007).

Diversos estudos mostram que as clorofilas e seus derivados tém propriedades
antioxidantes. No entanto, algumas pesquisas indicam que a clorofila pode atuar como pro-
oxidante na oxidacdo de 6leos. A atividade antioxidante ou pré-oxidante das clorofilas depende
da presenca de luz: no escuro, elas sdo antioxidantes, enquanto na luz, se comportam como pro-
oxidantes. A sua instabilidade faz com que sejam aditivos pouco utilizados, o uso de
estabilizantes acoplados a sua estrutura justificam os eventos que estdo suscetiveis, como
modificacbes dependendo do pH: em meio alcalino, perde o fitol e se torna mais soluvel,
enquanto em pH 4acido a perda do ion magnésio altera sua cor. O calor e a presenca de luz
também afetam sua estabilidade, resultando em mudancas de cor e estrutura irreversiveis.
Metais bivalentes como cobre e zinco podem substituir o magnésio, formando complexos mais
estaveis, enquanto enzimas e alomerizacdo podem degradar a clorofila em diferentes condicGes
(CRUZ et al., 2007 e SILVA, 2020).

3.2.4 Extracdo de compostos naturais presentes em matrizes solidas

A extracdo solido-liquido (ESL), ou lixiviagdo, € um método para separar Compostos
sollveis de uma matriz sélida usando um. O processo envolve a saturacdo do sélido com o
solvente, permitindo a penetracdo e solubilizacdo das substancias, e depois o transporte dos
solutos para o solvente circundante por difusdo e/ou convecgdo. As principais etapas do
processo incluem a saturacgéo, solubilizacao e dispersao dos solutos, como € ilustrado na Figura
7 (GEANKOPLIS, 1998).
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Figura 7 - Esquema de extragdo sélido-liquido
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Fonte: TZIA (2003)

A extracdo eficiente dos compostos bioativos é essencial para a incorporagdo bem-
sucedida em biofilmes, pois garante que as propriedades funcionais desejadas sejam plenamente
aproveitadas e otimizadas no material final. Parametros como método de extracdo, temperatura,
tempo, tipo de solvente e pH do meio extrator podem influenciar nas caracteristicas do extrato
e no teor de compostos extraidos. As técnicas classicas de extracdo, como maceracao e
prensagem, apresentam algumas desvantagens como tempo longo, menor rendimento e
impureza dos extratos, entretanto sdo frequentemente utilizadas por sua simplicidade na
operacdo, além de custo de operacdo baixo. Métodos modernos, como fluidos supercriticos e
ultrassom, oferecem maiores rendimentos e tempos mais curtos de extragdo, mas enfrentam
desafios como altos custos e dificuldade de escala industrial. Extratos etanolicos sdo mais
eficientes na extragdo de compostos bioativos, produzindo solu¢des com coloragéo mais intensa
e, consequentemente, filmes mais espessos, ao contrario dos extratos aquosos que, devido ao
maior teor de solvente, resultam em filmes mais finos apés a evaporagdo. (BARRETO, 2021;
CRUZ et al., 2007; BENVEGNU, 2022).

O aumento do valor agregado aos residuos do processamento de azeite, como bagago de
azeitona e folhas de oliveira, tem impulsionado a industria de alimentos a explorar novas

alternativas, devido aos beneficios nutricionais e tecnoldgicos desses subprodutos. Pereira et
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al. (2006) mostraram que extratos de azeitonas inibem bactérias como Bacillus cereus e
Escherichia coli, enquanto Sudjana et al. (2009) destacaram a eficacia do extrato de folhas de
oliveira contra Salmonella enterica e Listeria monocytogenes. E um exemplo positivo também
a eficacia de filmes biodegradaveis de amido, incorporados com extratos como propolis e folhas
de oliveira, apresentam variacGes na espessura, com o extrato contribuindo para um aumento
na espessura dos filmes, corroborando com estudos anteriores sobre a influéncia dos extratos
na caracteristica final dos materiais. Entretanto, estudos com a avaliacdo de cor dos biofilmes a
partir de subprodutos da indUstria oleica sd0 mais escassos (LUCAS, 2022; BENVEGNU,
2022).

3.3 Biofilmes a partir de pigmentos naturais

Os biofilmes em embalagens sdo aplicados sobre biopolimeros para melhorar a protecao
e a funcionalidade de um produto, frequentemente utilizada para envolver alimentos e
cosmeéticos. Apresenta-se como embalagens biopoliméricas os bioplasticos, biofilmes ou ainda
filmes de origem natural, sendo produzidos a partir de uma matriz polimérica. Atualmente, os
polimeros naturais mais frequentemente utilizados em embalagens sao: polissacarideos,
celulose, dextrana, carragenana, amido, proteinas, colageno e gelatina (LUCAS, 2022). Neste
contexto, biofilme é definido por estrutura utilizada para envolver produtos capaz de ser
completamente degradada por microrganismos (bactérias, fungos ou algas), podendo ter ciclo
de deterioracdo entre algumas semanas ou meses (MOHANTY et al., 2005; DIAS et al., 2017).

Ha dois tipos de biomoléculas frequentemente utilizada para elaboracédo de biofilmes,
os hidrocoloides e os lipideos. Hidrocolbides (proteinas e os polissacarideos) sdo usualmente a
base de biopolimeros utilizados em embalagens, permitem a obtencdo de biofilmes com
atributos aprimorados. Entretanto, hidrocoloides por ter natureza hidrofilica, apresentando uma
barreira pobre a umidade, caracteristica esta que é compensada com a adi¢do de lipideos na
estrutura do biofilme. Polissacarideos como amido, celulose, gomas ou proteinas séo objeto de
pesquisas que envolvem biofilmes com funcionalidades direcionadas (BARRETO, 2021;
DOMINGOS et al., 2018).

Os filmes de biopolimeros ainda sao inferiores em desempenho comparados aos filmes
tradicionais de polietileno e polipropileno. Para melhorar suas propriedades, sdo adicionados
plastificantes, como glicerol, e extratos naturais, que ajudam na flexibilidade e oferecem
resisténcia adicional. A inclusdo de aditivos que blogueiam raios UV também é usada para

aumentar a protecdo do produto e prolongar sua durabilidade. Diversos estudos estdo sendo
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conduzidos com o objetivo de melhorar a integridade do produto, focando no aprimoramento

de biofilmes aplicados a embalagens. Entre os principais estudos, destacam-se a incorporagéo

de pigmentos naturais, que melhora as caracteristicas fotossensiveis e mecanicas dos filmes.

No Quadro 1 é mostrado alguns estudos de incorporacao de pigmentos a biofilmes, bem como
seu desempenho (GUEIRQOS, 2022).

Quadro 1: Estudos relacionados a corantes naturais aplicados a biofilmes

Objetivo Biocompostos usados | Autores Desempenho
filmes compdositos | Desenvolvimento de O filme apresentou bom contetido
antioxidantes de um filme comestivel e fendlico, capacidade antioxidante
quitosana contendo | biodegradavel a base | SAHIN et| e boas propriedades mecénicas.
extrato de Chlorella | de quitosana e extrato | al., 2019 | Pode ser utilizado em embalagens
vulgaris obtidos por | de carotenoides de alimenticias, cicatrizacdo de
ultrassom Chlorella vulgaris. feridas ou como adesivo dérmico.
embalagens
. ecologicas feitas de
Aplicagéo de corantes S . .
. . : polilactideo e Os corantes alimentares naturais
alimenticios naturais S o LATOS-
o polihidroxibutirato, . aumentam a temperatura de
como indicadores de - BROZIO; o
com adicdo de oxidacdo, o que melhora a
embalagens . MASEK, N .
. A corantes naturais resisténcia e a estabilidade dos
biodegradaveis e 2019 -
o como beta-caroteno, materiais.
inteligentes . ;
clorofila, curcumina e
luteina.
A adicdo de nanocapsulas de
. : licopeno resultou em filmes com
Filmes Desenvolvimento de Coa «
: R . : oo alta resisténcia a tracéo e
biodegradaveis ativos | filmes biodegradaveis A
X . . . alongamento, menor transmitancia
a base de fécula de |de amido de mandioca <
. . ASSIS et de luz UV e protecéo contra
mandioca com licopeno para s e .
. al., 2017 | oxidacao. A utilizacéo de licopeno
incorporados com melhorar suas ; . S x
. . livre reduziu a resisténcia a tracéo
nanocapsulas de propriedades : i
: o e alongamento, evidenciando as
licopeno. antioxidantes. ,
nanocépsulas como uma
alternativa mais eficaz.
Melhora das propriedades dos
Embalagem i ! -
: o - filmes, proporcionando atividade
biopolimérica com Biofilme de S -
antioxidante, flexibilidade e
extrato de folha de carragenana com LUCAS, A
o - resisténcia e tornando-o0s uma
oliveira para adicéo de extrato de 2022 . . 5
S o alternativa promissora as
aplicacdo no setor folha de oliveira .
(o embalagens plasticas
cosmeético e
convencionais.

Fonte: Autor, 2024.
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3.3.1 Bases e aditivos utilizados na elaboragéo de biofilmes

As propriedades de barreira e mecanicas dos biofilmes estéo intimamente ligadas a base
do material que compdem sua formulacdo. A quitosana figura como o polimero mais utilizado
em bases de pesquisas vinculadas a pigmentos, a acdo deve-se a sua caracteristica atoxica e
possuir atributos inteligentes, como atividade antioxidante, antifungica e possuir compostos
fendlicos. Entretanto, esta base apresenta baixa resisténcia mecéanica, muitas vezes necessitando
ser adicionado outro polimero para melhorar tal caracteristica. Biofilmes produzidos a partir de
amido sdo eficazes e promissores devido a sua biodegradabilidade e boas propriedades de
barreira; por exemplo; filmes de amido e acetato de celulose com adicdo de norbixina,
zeaxantina ou licopeno responderam de maneira positiva nos efeitos de estabilidade oxidativa
do 6leo de girassol. Assim, biofilmes a base de amido podem ter uma boa eficicia na protecao
de cosméticos, especialmente por serem adequados para produtos com elevado teor de 6leo
(GUEIROS, 2022).

O amido tem se destacado em diversos estudos como uma base promissora para a
elaboracdo de biofilmes, devido a sua alta disponibilidade, baixo custo e bom desempenho. O
amido pode ser extraido de diversos vegetais, como arroz, milho, batata e mandioca,
aproveitando tanto as partes aéreas quanto as subterraneas dessas plantas. Além disso, a cor dos
biomateriais produzidos a partir do amido esta diretamente relacionada a fonte do amido
utilizado. O amido € composto por dois tipos polimeros de glicose: amilose e amilopectina, que
possuem estruturas e funcionalidades distintas. A composicdo de amilose e amilopectina no
amido é influenciada pela sua origem botéanica. No caso do amido de mandioca, a proporc¢éo de
amilose varia de 16 a 24%, enquanto a amilopectina varia de 76 a 84% (MOREIRA, 2019;
SILVA, 2005; DEBEAUFORT; QUEZADA-GALLO; VOILLEY, 1998).

A amilose, por ser linear, é responsavel pela formacdo de pastas opacas e filmes
resistentes, criando ligacGes de hidrogénio entre as moléculas, o que reduz sua afinidade por
agua. Ja a amilopectina é um polimero de glicose altamente ramificado, constituido por
unidades de D-glicose unidas por ligacdes glicosidicas. Diferente da amilose, que tem uma
estrutura linear, a amilopectina possui uma estrutura ramificada que se forma por ligagoes
adicionais em angulos variados, criando uma rede tridimensional. Essa configuragdo ramificada
confere a amilopectina propriedades especificas, como uma maior solubilidade em agua e uma
capacidade aumentada de formar géis em comparacéo com a amilose.

Com relagdo ao amido de mandioca, o Brasil € o segundo maior produtor mundial de

mandioca, e sua importancia econdmica tem crescido, especialmente por ser usada na producéo
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de materiais biodegradaveis. No entanto, os filmes feitos unicamente com esses polimeros séo
rigidos e quebradigos, por isso é necessario adicionar plastificantes para torna-los mais
flexiveis, garantindo que eles funcionem bem para o que se pretende (ROCHA et al., 2005;
MOREIRA, 2019).

Plastificantes sdo substancias adicionadas & matriz polimérica dos biofilmes para
aumentar sua flexibilidade e maleabilidade. Funcionam de modo a reduzir interagdes
intermoleculares entre as cadeias poliméricas, permitindo que as moléculas do polimero se
movam mais livremente, resultando em um material mais flexivel e resistente ao estresse
mecanico. Para usar um plastificante, é crucial que ele seja compativel com o polimero e que
as proporgdes sejam ajustadas para atender as necessidades da aplicacdo. Dentre 0s mais
utilizados, pode-se destacar os polidis como, a triacetina, o glicerol e o sorbitol.

O glicerol é comumente utilizado em estruturas onde se valoriza a opacidade; quando
adicionado ao amido, reduz a espessura dos filmes e melhora o deslizamento entre as cadeias
de amido, o que facilita a sua manipulacéo. Esse efeito € devido a sua capacidade de formar
ligacBGes de hidrogénio com o amido, promovendo uma lubrificacdo intramolecular. Como
resultado, os biofilmes plastificados com glicerol mostram maior deformacdo plastica e
comportamento de memoria, semelhante ao de elastdmeros (SOARES et. al , 2014).

De maneira geral aditivos naturais, como antimicrobianos e antioxidantes, s&o
essenciais para aumentar a protecao e a vida Util dos filmes biopoliméricos. Pigmentos naturais,
especialmente carotenoides, melhoram a opacidade e oferecem protecdo fotossensivel. A
molécula de licopeno, pigmento carotendico presente em frutas, proporciona maior barreira a
luz visivel e UV, menor permeabilidade ao vapor d'agua através do biofilme, fornecendo um
carater hidrofébico a biofilmes a base de fécula de mandioca. A vida util de produtos sensiveis
a intempéries pode ser significativamente prolongada com a utilizacdo de biofilmes que
incorporam extratos ricos em carotenoides em suas estruturas poliméricas (MORREIRA, 2019;
GUEIROS, 2022; ASSIS, 2007).

3.3.2 Producéo e caracterizacao de biofilmes

A formacdo de biofilmes pode ser realizada pelo método de secagem por moldagem
(método de casting), onde a solucéao filmogénica (contendo a matriz principal, o plastificante e
o aditivo natural, por exemplo) € depositada em um molde ou superficie e seca em estufa em

temperaturas relativamente baixas (40°C, por exemplo), resultando em filmes flexiveis e
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altamente transparentes. A extrusdo, um método rapido e eficiente, € amplamente utilizada,
embora resulte em materiais mais rigidos e com menor transparéncia, mas com boa resisténcia
a permeabilidade de dgua. Além disso, métodos como o uso de micro-ondas e irradiacdo tém
sido aplicados para acelerar a secagem dos filmes (SILVA, 2005).

A producdo de biofilmes a partir de fécula de mandioca pode ser realizada por varios
métodos, mas destaca-se 0 método de casting. Neste processo, a fécula da mandioca €
dissolvida em &gua para formar uma solucdo que pode ser misturada com aditivos, como
plastificantes ou agentes antimicrobianos. A solucdo é entdo despejada em moldes ou sobre
superficies planas e seca ao ar ou em estufas. O método casting oferece vantagens significativas,
como a facilidade de controle sobre a espessura e a uniformidade do filme, bem como a
possibilidade de incorporar diversos aditivos para modificar suas propriedades. Esse método é
amplamente utilizado devido a sua simplicidade e flexibilidade, permitindo a producdo de
filmes com caracteristicas especificas para diferentes aplicacdes, como embalagem de
alimentos ou protecdo de cosméticos. (SANTQOS, 2004).

A caracterizacdo do biofilme avalia as propriedades funcionais e determina a adequacao
para aplicacdes especificas, sendo que sdo avaliadas caracteristicas fisicas, opticas, de barreira,
mecénicas e antioxidantes em embalagens biodegradaveis (MOREIRA, 2019).

Como a luz pode catalisar reacdes de oxidacdo, é crucial que as embalagens para
cosméticos e alimentos apresentem uma barreira eficaz contra a luz. Para isso, essas embalagens
devem ter baixa permeabilidade aos raios solares e incluir aditivos que absorvem luz UV ou
pigmentos que interagem com 0s raios incidentes, garantindo a protecdo do conteudo do
produto e contribuindo para as propriedades Opticas do biofilme. Entre os parametros 6pticos
dos filmes biodegradaveis, destacam-se a avaliacdo da opacidade e a cor. A opacidade indica a
quantidade de luz que pode atravessar o material; portanto, quanto maior a opacidade, menor a
quantidade de luz que alcancga o produto. A elaboracéo de filmes opacos com ingredientes que
absorvem luz UV-visivel é eficaz para prevenir reacfes indesejadas. A incorporacdo de
antioxidantes em extratos € uma boa alternativa para aumentar a opacidade dos filmes e proteger
0S componentes internos. Pigmentos naturais demonstram um bom desempenho na protecédo
contra UV, e técnicas de espectrofotometria UV-Vis avaliam o potencial de pigmentagdo
clorofilica ou carotenoide dos biomateriais (GUIMARAES, 2016; MIRA, 2023).

Propriedades mecanicas, de barreira e fisicas estdo altamente ligadas a fotoprotegéo de
embalagens, sendo verificas por analises como a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

e a Anélise Termogravimétrica (TGA), tais analises podem indicar mudancgas estruturais e
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estabilidade térmica que influenciam a aparéncia visual e a forma como a luz é transmitida ou
absorvida. A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-FEG) revela a morfologia superficial
do filme, impactando a disperséo da luz e, consequentemente, a clareza do material. A medicéo
direta de transparéncia e espessura € essencial para determinar a clareza e a qualidade visual do
biofilme. O ensaio de degradacdo hidrolitica e a permeabilidade a vapor de agua avaliam a
estabilidade do biofilme em relagdo & umidade, o que tambeém afeta sua transparéncia ao longo
do tempo. Por fim, os ensaios de tracdo podem influenciar a aparéncia Optica devido a possiveis
deformac6es que alteram a forma como o material reflete ou transmite luz (GUIMARAES,
2016).

E importante mencionar que a atividade antioxidante dos biofilmes é essencial para
assegurar sua eficacia na protecdo contra a oxidacao e, consequentemente, na extensao da vida
atil dos produtos. Além disso, essa analise permite a otimizacdo da formulacdo dos biofilmes,
garantindo que o0s agentes antioxidantes naturais utilizados oferegam uma protecéo eficiente e
adequada. O método DPPH avalia a atividade antioxidante dos filmes medindo a captura do
radical livre DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazila) por antioxidantes. O DPPH, de cor purpura, é
reduzido a difenil-picril-hidrazina, amarela, resultando em uma diminuicdo da absorbancia a
515 nm. Esse decréscimo é utilizado para determinar a porcentagem de atividade antioxidante
dos filmes (MOREIRA, 2019).

4. MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢&o, serdo descritos 0s processos realizados na transformacéo da matéria-prima
em biomaterial, conforme apresentado no fluxograma da Figura 8. O esquema destaca as etapas

do processo e as respectivas caracterizagdes realizadas em cada uma delas.

Figura 8 - Etapas do processo de elaboracdo do biomaterial com as respectivas andlises.
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Preparo de Secagem Separagao Moagem Extragao Elaboragao do
Materia Prima ¢ Caracterizagdo Pneumatica e Caracterizagdo ¢ Caracterizagdo biomaterial
e Caracterizagdo Fisica e Caracterizagdo Fisica Quimica *Prop. Mecénicas
Quimica Fisica * Caracterizagao *Prop. Fisicas
e Caracterizacdo Quimica «Prop. Optica
Quimica
. N N A I\ N

Fonte: Autora (2024)

4.1 Matéria- prima

No presente trabalho o bagago de azeitona que é matéria-prima para a producao do
extrato contendo os compostos de interesse, foi obtido na empresa Azeites do Pampa
Agroindustria Ltda, localizada em Bagé, municipio do Pampa Galcho, safra de 2024. Este
bagaco é proveniente do processamento das azeitonas da cultivar Koroneiki. A coleta da
biomassa ocorreu concomitantemente com a producdo de azeite, entre 0s meses de janeiro a
Marco de 2024. Para preservar 0s compostos bioativos presentes, as amostras coletadas foram
imediatamente congeladas em freezer a -18°C. Foi feita a caracterizacdo quimica da matéria-
prima sendo executadas as analises de umidade, compostos fendlicos totais, carotenoides,
clorofilas e atividade antioxidante.

4.2 Preparo da matéria-prima

O bagaco de azeitona foi previamente descongelado em geladeira (4-5°C) e, em seguida,
submetido a reducdo de umidade por evaporacao. Para isso, as amostras foram dispostas em
bandejas metalicas com espessura de amostra equivalentes a 0,7 = 0,1 cm e colocadas em uma
estufa com circulagdo forcada a 40°C durante 24 h. As amostras foram caracterizadas quanto a

sua umidade final segundo a Equacéo 1.

A fracdo do bagaco rica em polpa foi separada do caroco via separacdo pneumatica em
um leito de jorro cilindro-cénico. O ar (20 £ 1°C) foi fornecido por um soprador centrifugo,
promovendo o arraste das particulas mais leves (polpa) a uma vazéo de 0,0168 m3-s* pelo

periodo de 10 min. Essas particulas, consideradas a fracdo de interesse, foram coletadas em um
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ciclone Lapple, conforme metodologia adaptada de Rodrigues (2021). Ap6s a remocéao das
particulas leves, a vazdo do ar foi aumentada para remover o material remanescente mais denso
(caroco) do leito de jorro. Foi obtida a distribuicdo granulométrica das particulas, bem como a
sua massa especifica real e aparente. Foram determinadas também a atividade antioxidante e os
teores de compostos fenolicos totais, clorofilas e carotenoides, calculadas pelas Equagdes 2 a 7
da secdo da metodologia analitica. As particulas da fracdo rica em polpa de azeitona seca
foram moidas utilizando um moinho analitico do tipo hélice (IKA, All, Darmstadt, Alemanha).
As particulas moidas foram caracterizadas pelos mesmos parametros que a polpa separada via

leito de jorro.

4.3 Extracdo dos compostos fotoprotetores e elaboracéo dos filmes biopoliméricos

Os compostos fotoprotetores foram extraidos da polpa moida utilizando etanol (96 GL)
como solvente. Para tal, foi utilizado 1 g da amostra moida para cada 50 mL de solvente. O
procedimento foi realizado em banho metabdlico, seguindo a metodologia descrita por Vargas
(2015), que identificou o uso de etanol absoluto como o mais eficiente para a extracdo de
pigmentos caroténicos em polpa de péssego.

O extrato etandlico contendo os compostos fotoprotetores foi incorporado a filmes
biopoliméricos elaborados pelo método de casting, utilizando amido de batata (P.A.) como
base, glicerol como agente plastificante e o extrato contendo pigmentos clorofilicos e
carotenoides. Foi elaborada também uma amostra-controle, sem a adicdo do extrato etandlico.

Na elaboracdo dos filmes biopoliméricos, uma solucdo filmogénica foi preparada,
vertida sobre uma superficie plana e seca, formando um filme uniforme. A suspenséo aquosa
contendo os insumos (50 mL de agua e 5 g de amido) foi aquecida por 30 min em uma chapa
de aquecimento para a solubilizacdo do amido, utilizando um agitador mecanico tipo ancora, a
85°C (x5 °C) e 1100 rpm. Foi adicionado 1,8 g do glicerol na solugdo aquosa e 50 mL de dgua
deionizada (amostra controle) ou do extrato etanolico, cuja mistura foi mantida sob agitacao
por 10 min. Apds o preparo, 64 g da solucdo filmogénica foi vertida em placas de acrilico (15
cm de didametro) e colocada para secar em estufa com circulacdo forgada de ar a 35°C por 24 h.
Sendo que para os filmes com incorporacdo de extrato utilizou-se tempo de estufa igual a 34h.
Ap0s esse periodo, os filmes biopoliméricos foram removidos das placas para caracterizagdo

de suas propriedades.

4.4 Metodologia Analitica
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Teor de umidade: os ensaios de umidade das amostras foram realizados em triplicata,

utilizando a metodologia 12/1V do a. No referido méetodo, 5 g de amostra foram pesados em um
cadinho utilizando uma balanca analitica (Marte — Classe 11) e submetidos a secagem em estufa
(Nova Etica) a 105°C por 24 h. A determinacéo do teor de umidade foi calculada por meio da

Equagéo 1, onde My, representa a massa da amostra apés a secagem e My, corresponde a

massa de amostra inicial, sendo ambas expressas em gramas.

U©e)=(1- Z—g‘).wo

1)

Compostos fenolicos totais (CFT): a determinacéo de compostos fendlicos totais seguiu

a metodologia de Singleton e Rossi (1995), em que 1 g de amostra foi diluida em 10 mL de
metanol (P.A.). A mistura foi mantida em banho-maria a 25°C durante 3 h e filtrada em funil
de vidro; o extrato obtido foi transferido para um baldo volumétrico de 50 mL, sendo o volume
completado com metanol. Em seguida, 1 mL do extrato foi pipetado para um tubo Falcon de 15
mL, ao qual adicionou-se 10 mL de &gua e 0,5 mL do reagente Folin-Ciocalteau, deixando-se
reagir por 3 min. Posteriormente, acrescentaram-se 1,5 mL de uma solucdo de carbonato de
sodio 20%, deixando-se a reacdo ocorrer por mais 2 h. As leituras foram realizadas em
espectrofotdbmetro (Equilam, 775B), no comprimento de onda de 765 nm, com o equipamento
previamente calibrado utilizando metanol. Através da equacdo 2 (curva padrao de acido galico,
R? = 0,99) foi determinada a concentracdo de compostos fendlicos totais expressa em termos
de miligramas de acido galico por litro de solucéo e da Equacdo 3, a concentracdo de CFT em
termos de miligramas de acido galico por grama de amostra seca (onde Abs é a leitura da

absorbancia da amostra em espectrofotdmetro e C¢é a concentracdo de CFT expressa em mg/L.

c _ Abs
(FTEAE) T 0,002

)

Atividade antioxidante (AA): a determinacdo da atividade antioxidante foi feita

conforme o método de Brand-Willians (1995), a qual utiliza o DPPH para avaliar a capacidade
de eliminacéo de radicais livres. Foram pesados 2,5 g da amostra em tubos Falcon contendo 10

mL de metanol (P.A.) e agitados em Ultra Turrax por 30 s. As amostras foram armazenadas sob
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refrigeracdo, em temperatura entre 3 e 4°C durante um periodo de 24 h e centrifugadas (15 min
a 29000.9). Foi coletado 0,1 mL do sobrenadante e misturado a 3,9 mL de uma solucdo de
DPPH (Abs = 1,106 no comprimento de onda 517 nm), a qual reagiu com a amostra na auséncia
de luz (perturbacdo) e em temperatura ambiente por 24 h, sendo medida a absorbancia em
espectrofotometro (Equilam, 775B) com comprimento de onda ajustado para 517 nm. A
atividade antioxidante (% AA) foi expressa em termos do percentual de reducdo do DPPH,

conforme ¢ indicado pela equacdo 3. Sendo Abspppy igual a 1,106 nm e Abspggaco @

absorbancia da amostra.

% AA = (AbSDPPH - Absbagago

* 100
Abspppy )

©)

Carotenoides totais (CT): a quantificacdo de carotenoides foi através do método

Rodrigues- Amaya (2001), sendo utilizado 5 g de amostra misturados a 2 g de celite e 20 mL
de acetona (P.A.) gelada (). O processo de extracdo foi promovido sob agitagdo com vidro
bastdo por 10 min, seguida de filtracdo em funil de Buichner até que o extrato ficasse incolor. O
filtrado foi transferido para um funil de separacdo, onde foram adicionados 30 mL de éter de
petroleo (P. A.) e cerca de 100 mL de agua destilada. A fase aquosa foi descartada, e o
procedimento foi repetido quatro vezes para remoc¢ao completa da acetona. O extrato superior,
fracdo a qual apresenta coloracédo verde foi transferido para um baldo volumétrico de 50 mL e
avolumado com éter de petréleo. A leitura da absorbancia foi realizada em espectrofotdmetro a
450 nm, utilizando éter de petr6leo como branco. A concentracdo dos carotenoides foi expressa
em termos de miligramas de betacaroteno por gramas de solido seco (Equacéo 4) , onde Abs é
a leitura do extrato no espectofétrometro, U € a umidade da amostra e m,,, € a massa de amostra

em gramas.

MmYg caroteno _ Abs * 50 x 10°
Jss 2500 % 100 * U * Mgy,

(4)

Clorofilas “a” e “b” e totais: na determinagdo dos compostos clorofilados, foram

maceradas 1 g de amostra em almofariz com 5 mL de metanol a 80% (v/v). O material foi

centrifugado a 4000 + 5000 g por 10 min, e o sobrenadante foi transferido para um baléo
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volumeétrico de 25 mL, completando-se o volume com metanol a 80% (v/v). A absorbancia da
solucdo foi medida em espectrofotdmetro nas leituras de 647, 663 e 470 nm. Os teores de
clorofilas totais, clorofilas ‘a’ e ‘b’, foram determinados por meio de equagdes previamente
estabelecidas por Lichtenthaler (1987), descrita na equacdo 5; 6 e 7, onde o0s resultados sdo

expressos em micrograma por grama de amostra.

Cl tOtaiS( ng ) = 7,15 (AbS663) + 18,71(Ab5647)

Jamostra
®)
Cl "a" ng = 12'25(14195663) - 2,79 (Ab5647)
Jamostra
(6)
Cl "b" ug = 21,5 (Ab564,7) + 5110(Ab5663)
Yamostra
(7

Distribuicdo granulométrica: aos ensaios de distribuicdo granulométrica foram

aplicados duas metodologias diferentes, empregada no matéria prima ap0s a secagem a
distribuicdo granulométrica a partir de peneira (BERTEL) submetidas a agitacdo por 25
minutos, logo apds foi determinado o didametro de sauter. E para a distribuicdo granulométrica
apos o processo de moagem foi determinada a partir do granulémetro a laser (CILAS, 1190
Liquido), equipamento o qual possui uma faixa de analise que abrange de 0,04 a 2.500 um no
dimensionamento de particulas, empregando trés lasers. Além disso, conta com sistema de
imagem capaz de avaliar o tamanho e a forma das particulas e determinar o didametro medio de
particula.

A massa especifica de uma substancia é definida pela quantidade de massa que ocupa
dado volume, podendo ser analisada de forma aparente (quando ndo se leva em conta a
porosidade do material) e real.

Massa especifica aparente: Na determinacéo da massa especifica aparente empregou-se

ensaio de proveta que consiste na utilizacdo de uma proveta de 100mL previamente tarada a
qual foi preenchida com o bagaco e submetida a pesagem em balanca analitica (Marte — Classe
I1). Neste ensaio ndo ha efeito de parede uma vez que o diametro de particula da amostra é
muito menor que o diametro da proveta, foi feito através de triplicata.

Massa especifica real: foi realizada através de ensaio de picnometria gasosa a hélio

(Quantachrome Instruments, ULTRAPYC 1200e). O ensaio foi realizado para determinar o

volume de sélidos, incluindo materiais porosos, utilizando gas hélio devido a sua caracteristica
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inerte e a facilidade de penetracdo nos poros da amostra. O sistema consiste em duas camaras
de volumes previamente determinados, conectadas por uma valvula, com suporte de uma
balanca analitica. Uma cAmara acomoda a amostra, enquanto a outra € utilizada para a expansao

do gés. Caracterizacédo dos filmes biopoliméricos: avaliou-se suas propriedades.

o Espessura: A espessura dos filmes foi medida com um micrémetro digital da marca
INSIZE — IP65. Foram realizadas 10 medicGes aleatorias em diferentes partes da

superficie dos filmes para obter uma média aritmética precisa.

o Permeabilidade ao vapor de agua (PVA): O PVA foi determinado conforme é
mostrado na equacdo 8, seguiu-se a norma ASTM E 96/E 96M-16 (2016).
Utilizando tubos Falcon contendo 3 g de cloreto de calcio, o filme foi envolto ao
tubo, e as células de permeacdo foram previamente acondicionadas em
dessecadores, mantidos a temperatura ambiente e com 0% de umidade relativa. O
ganho de massa do cloreto de célcio foi utilizado para calcular a quantidade de vapor

de dgua que atravessou o filme.

(8)

Onde M, ¢ a quantidade de agua absorvida (g), E a espessura média do filme (m), t o

tempo total de analise (s), A é a area da superficie exposta do filme (m?), e AP é a
diferenca de pressao de vapor parcial entre as amostras (Pa).

o Propriedades Mecanicas: a resisténcia a tracdo e a porcentagem de elongagéo

foram avaliadas com um texturébmetro da marca TA-XT plus Texture Analyser

(SMS, Surrey, UK), seguindo o0 método ASTM D 882-83. Os corpos de prova,

com dimensdes de 100 mm x 25 mm, foram testados a uma velocidade de 50

mm/s. A resisténcia a tracdo foi calculada pela tensdo méaxima dividida pela area

transversal minima original, e a porcentagem de elongacdo determinada pela

distancia percorrida na ruptura.

e Propriedades Opticas: foi feito avaliagio dptica das propriedades do filme através
do ensaio de cor pela metodologia adaptada da Comissdo Internacional de
lluminacdo (1970). Aplicando fotos dos biofilmes no software “Color Gear Circulo
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Cromdatico”, obteve-se a evolucdo de luminosidade dos biofilmes apds a adi¢do dos
extratos nos filmes e determinou-se os parametros L* (luminosidade), a* (verde-
vermelho) e b* (azul-amarelo). A diferenca de cor é dada por AE foi calculada para
comparar as cores dos filmes com um padrdo branco, sendo determinada pela

equacdo 9.

AE* = \/(AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)?
)

Onde AL representa a diferenca na claridade (luminosidade) entre duas cores. Aa* a
diferenca no eixo verde-vermelho, Ab*a diferenca no eixo azul-amarelo e AE* A diferenca de

cor total.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Preparo de matéria prima

A umidade inicial do bagaco umido (matéria prima) encontrada no presente trabalho foi
de 71,9 + 1,53%, valor que esta em acordo com a literatura, sendo os valores encontrados de
78% Soares (2021), 65% Santos (2019), 73% Mira (2023) e 64 % Silva (2021).

De acordo com Brito (2016), o baga¢o de azeitona contém um teor de umidade elevado,
aproximadamente 75%, portanto, quando utilizado em métodos de extracdo de compostos
fendlicos, por exemplo, é necessario submeté-lo a um processo de secagem, concentrando 0s
compostos de interesse e diminuindo a atividade de &gua no material
Os valores de umidade do bagaco moido apos a secagem (Tabela 3) apresentaram-se maiores
que a 0 que a literatura evidencia, quando comparado ao processo de secagem utilizando
secagem em estufa a 40°C por Soares (2021), que encontrou o valor de 24%. Esta diferenca
pode estar relacionada com a diferenca da espessura da amostra utilizada durante a secagem,
visto que o tempo e a temperatura foram os mesmos da autora (40°C por 24 h). No presente
trabalho utilizou-se uma espessura de amostra sobre a bandeja de secagem de 0,7 cm,
configurando uma camada delgada. Neste contexto, autores que elaboraram a secagem do
bagaco de azeitona em camadas delgadas frequentemente encontram valores mais proximos ao
do presente trabalho que foi de 4,7 £ 0,21%. Os autores Silva (2021), Santos (2019) e Rodrigues
(2022) determinaram os valores de umidade pds secagem em 15%, 8,24% e 8,49%

respectivamente, tais resultados foram obtidos em temperatura de 50°C e espessura de amostra
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nas bandejas de 0,07 a 0,10 cm. Na Tabela 3 s&o apresentados os resultados de compostos
bioativos do bagaco de azeitona (apds secagem e moagem).

Tabela 3 - Composi¢do de compostos bioativos na polpa do bagacgo de azeitona moido

Analises Resultado
Umidade B.U (%) 4,70 £0,21
Clorofila total B.S (png/gss) 418,92 + 10,93
Clorofilaa B.S (ng/gss) 25,63 =+ 4,29
Clorofilab B.S (ug/gss) 389,43 £ 6,65
Carotendides B.S (1g/gss) 66,01 + 0,28
A. Antioxidante B.S (%) 72,905 + 2,38
CFT B.S (mg GAE/ g ss) 3,950 + 0,37

Fonte: Autora (2024).

A composicdo quimica final dos compostos bioativos avaliados neste projeto, foram
afetadas principalmente no processo de secagem o qual reduziu significativamente a
biodisponibildade de clorofilas e compostos fendlicos quando comparado a quantidades
encntrada na polpa umida, reduzindo em 90,42 e 84,93 % respectivamente. As clorofilas sdo
pigmentos presentes no azeite de oliva, com destaque para a feofitina-a e a feofitina-b. Estes
pigmentos sdo responsaveis pelas colora¢fes que variam de verde escuro a quase preto nas
azeitonas e seus derivados Bohmer (2018). A reducéo de clorofila era esperado uma vez que
sdo composto termosensiveis, segundo Minguez clorofilas da azeitona apresentam
fotodegradacdo na presenca de ambientes com temperaturas superiores a 35°C, fato qual explica
a reducao da quantidade de clorofilas, principamente a clorofila “a”. O processo de secagem
teve um impacto distinto nos dois tipos de pigmentos. Enquanto a secagem reduziu
drasticamente a quantidade de pigmentos clorofilinos, ela ndo afetou de forma signficativa a
concentracdo dos pigmentos carotenoides. Essas diferencas podem ser atribuidas as diferentes
estabilidades térmicas e propriedades quimicas dos pigmentos durante o processo de secagem.
Mira (2024) encontrou valores de concentracdo de pigmentos clorofilicos menores que o do
presente trabalho, sendo de 35 pg/g, entretanto, valor de pigmentos carotendicos menores,
sendo de 10,23 ug/g. Estes valores sédo corroborados no trabalho de Minguez (1997 e 1989),
0s quais apresentam 57 pg/g para pigmentos clorofilicos sendo a contribuicao de clorofilas do
tipo “a” inferior a 10% da pecentagem total de pigmentos em azeitonas frescas. Ja para
pigmentos carotenoides presentes na azeitona Minguez (1989) aponta a concentracao de 12,97

Hg/g de azeitona, valor cinco vezes menor do que o encontrado no presente trabalho. Silva
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(2021), submeteu a polpa da azeitona a secagem e obteve valor menor ao resultado indicado na
Tabela 3, que foi 29,98 ug/g.

A atividade antioxidante da polpa foi reduzida a 72,90% valor o qual indica uma boa
quantidade de antioxidantes na matéria prima, tais componentes podem atuar também na
fotoprotecdo da matéria. O valor encontrado estd em concordancia com os valores encontrados
nas literaturas que visam a extracdo de compostos bioativos , Silva (2021) 73%, Mira (2024)
de 67%, Duarte (2011) 90%. De acordo com Mira (2024), a determinacdo da atividade
antioxidante do bagaco é essencial, pois 0s compostos antioxidantes retardam ou previnem a
oxidagdo. Isso os torna altamente valorizados pelas indUstrias alimenticia, cosmética e
farmacéutica, devido a sua capacidade de evitar a oxidagdo dos lipidios.

Ja os compostos fendlicos totais encontrados no presente trabalho foram menores que 0s
encontrados por Mira (2024), sendo que este Gltimo encontrou valores de 28,8 mg GAE/ ¢ ss.
Entretanto, € comum este parametro variar entre 2 a 44 mg GAE/ g ss no bagaco. Silva (2021)
encontrou o valor de 4,5 mg GAE/g ss, valor 15% maior do que o encontrado no presente
trabalho. Schmidt (2024) indica que o aumento de compostos fendlicos no bagaco da azeitona,
estdo intimamente ligados ao tamanho de particulas, podendo aumentar a eficiéncia de extracédo
destes componentes em até 15% quando no processo de extragdo se utiliza particulas na faixa
de 2 — 20 pm.

Na Figura 09 pode-se observar que o processo de secagem do bagaco influenciou nas
suas caracteristicas visuais, principalmente com relacdo a sua cor, onde pode-se perceber que
inicialmente o bagaco rico em agua apresenta coloracao verde intensa e apds ser seco apresenta
coloragdo mais escura.

Figura 9 - Processo de secagem do bagaco in natura

Fonte: Autora, 2024.

Além da mudanca de coloracdo da matéria prima é possivel também observar granulos

de coloracdo mais clara, tanto no bagaco in natura quanto no bagaco seco; tal caracteristica
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indica a presenca de particulas de carogo, os quais sdo indexados na extracdo, pois em sua
estrutura ndo ha os pigmentos, 0s quais sao objetos deste trabalho. Minguez-Mosquera (1989)
estudaram a pigmentacdo da azeitona segundo o0 seu grau de maturacdo, e seus estagios de
colheita, o trabalho versou sobre a caracterizacdo quimica das azeitonas sendo identificado que
na polpa e casca existem compostos boativos como clorofilas, carotendides secoiridoides,
flavonols, acidos fendlicos e alcoois fendlico. J& no endocarpo (carogo), sdo encontradas
estruturas ligninas, celulose e hemiceluse. Estudos como os de Minguez apontam para o fato de
qguando ha a interesse nos compostos bioativos é necessario fazer a separacdo do endocarpo e
do mesocarpo visando a otimizacao da extragdo dos compostos.

Rodrigues (2021) aplicou técnicas de separacdo pneumatica em bagaco de azeitona, na
qual indica valores 6timos de separacdo com fracdo massica de polpa entre 30 a 35% em
volume, valores os quais sdo frequentemente evidenciados em literatura como Brito (2019) que
indica valores entre 35 — 45 % em volume. Bohmer (2018) indica que valores de fragdes
massicas de polpa em bagaco de azeitona estdo na faixa de 60 -75 %. No presente trabalho, a
fracdo de polpa separada por transporte pneumatico correspondeu a 68,21% do bagaco seco,
valor o qual estéd dentro da faixa estimada pela literatura.

Os compostos bioativos do bagaco de oliva tém efeitos benéficos, mas sua
biodisponibilidade € geralmente baixa (5-10%). Para melhorar essa biodisponibilidade, Shimidt
(2024) afirma que técnicas de reducdo de tamanho podem ser utilizadas, impactando
positivamente nas propriedades benéficas dos compostos bioativos do bagaco de azeitona. A
autora estudou o metabolismo de digestdo das particulas de diametros de 20 — 100 um; os
resultados mostraram que quanto menor o didmetro de particula da farinha de bagaco de
azeitona, maior ¢ a eficiéncia dos processos de digestdo e extracdo dos compostos bioativos
presentes na matéria prima. No presente trabalho, as particulas ap6s moagem apresentaram
didmetro volumar médio de 75um, o que representou uma redugdo do tamanho de particula em
86,11%, este resultado é evidenciado pelas Figuras 10 e 11, os quais mostram a distribuicdo

granulométrica da particula de polpa antes e apds processo de moagem.

Figura 10: Distribuicdo granulométrica da fracdo correspondente a polpa de azeitona.
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Distribuicao Granulométrica

100 - —e~ Distribuicio Acumulada

Percentual Acumulado (%)

e T ' ' | '

RUCAOAN I S N ® &

Diametro Médio (mm)

Fonte: Autora (2024).

A Figura 10 mostra que a distribuicdo granulométrica do bagaco ap6s a secagem
evidenciando que 76% matéria prima apresentou diametros de particula entre 0,42 — 1,93 mm,
nédo sendo a faixa ideal para melhor extracdo de compostos bioativos apontados do Schimidt
(2024) e Bohmer (2018). Ap6s a moagem a particula de polpa da azeitona apresentou diametro
médio de 75 um, valor que confere com o que autor Silva (2021) indica em seu trabalho de
97,98 um. Na Figura 11 pode-se observar que apdés a moagem, as particulas moidas
apresentaram uma ampla faixa de distribuicdo granulométrica, compreendida de 1 — 500 pm.
Ainda é possivel inferir que 72% da polpa moida apresentou didmetro menor que 100 um o que
é interessante para fins de extracdo de compostos bioativos e de barreira, conforme apontado
por Silva (2021) e Schimdt (2024), em cujos trabalhos as particulas estavam na faixa de 10-
100 um. As variacOes de picos sobrepostos indicando homogeneidade da amostra também foi

encontrado no trabalho de Silva (2021), apresentado na Figura 12.

Figura 11: Distribuicdo granulométrica da fracdo correspondente a polpa de azeitona ap6s
moagem.
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Fonte: Autora (2024).

Figura 12 - Distribuicdo granulometria da polpa de azeitona do bagaco de azeitona
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Fonte: Silva (2021)

5.2 Extracdo e elaboracao de filme polimérico

Os extratos a partir de etanol e polpa do bagago da azeitona, contendo 0s pigmentos
clorofilicos e carotendicos foram produzidos como é mostrado na figura 11 , onde percebe-se
pigmentacdo verde intensa indicando a presenca de pigmentos clorofilicos e caroténicos
resultado do processo de extragcdo. Ainda sobre o extrato foi possivel afirmar sensorialmente
que o extrato possui fracdo caroténica uma vez que apresenta aspecto gorduroso apos
centrifugagdo. Os extratos foram avaliados quanto a presenca de seus pigmentos, 0s quais sdo

apresentados na tabela 4.

Figura 11: Avaliacdo dos pigmentos presentes no extrato etandico

Fonte: Autora (2024)
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Tabela 4: Avaliacdo dos pigmentos presentes no extrato

Analises Extrato com Etanol
Clorofila total (ng/gss) 615,75 + 36,94
Clorofila a (ug/gss) 352,30 £ 11,22
Clorofila b (ng/gss) 263 £ 36,94
Carotendides (Ug/gss) 14,11 £ 0,33

Fonte: Autora (2024).

A pesquisa sobre a exploracdo de extratos obtidos do bagago geralmente se concentra
na otimizacdo da extracdo de compostos fendlicos e antioxidantes. Diante disso, é pertinente
comparar as quantidades de pigmentos encontradas nesses extratos contendo os pigmentos de
frutos comumente utilizados em processo de extracdo de residuos de frutos sendo eles, o
péssego, a manga e o tomate. Considerando a sensibilidade de clorofilas a mudanca de
temperaturas, extracdo se mostrou eficiente . Os resultados para a extracdo de pigmentos
carotenicos foram satisfatorios uma vez que Vargas (2015) indica a eficiéncia de extracdo de
pelo menos 66% dos pigmentos carotenicos presentes no péssego, apresentando valores de
grandezas superiores a encontrado na polpa da azeitona. Vargas (2015) indica que encontrou
168 ug de carotenoides/gss na polpa do péssego, onde foi possivel extrair 68 ug de betacaroteno
por grama de amostra e Nunes (2021) encontra valores de 230 ug de carotenoides/gss em
estudos de extracdo de pigmentos caroténicos e Silva (2020), valores na mesma ordem de
grandeza. A presenca em abundancia dos pigmentos no péssego facilita a area de contato entre
amostra e etanol, outro fator que impacta no processo de extracdo segundo Vargas (2015) é o
modo de extracdo o qual submete-se a amostra, extracoes feitas com rotaevaporados ou que 0s
bagacos tenham passado por processo de liofilizacdo tendem a perder cerca de 25% menos
pigmentos carotenicos. Maglinia (2012) elabora otimizacdo do processo de extracdo de
pigmentos presente em clrcuma, a partir dos solventes metanol e acetona, apresentando melhor
eficiéncia de extragdo com o solvente metanol, entretanto o metanol n&o é bem visto de maneira
ecologica, uma vez que apresenta grau elevado de toxidade, ja a acetona apesar de mostra
eficiéncias menores, na ordem de 40% de eficiéncia de extracdo é mais amigavel ao meio
ambiente. Mesmo com a baixa concentracdo de pigmentos extraidos foi possivel desenvolver
coloragé@o nos filmes biopoliméricos a base de amido, tal evento é apresentado na figura 12,

onde a figura “a” ¢ a solucao filmogénica controle e a “b” ¢ a solucdo com a adi¢do do extrato.
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Figura 12: Elaboragéo de solucéo filmogénica

e

Fonte: Autora (2024).
Os efeitos da incorporacdo do extrato a solucao filmogénica podem ser analisados na

Figura 13. Na subfigura "A", observa-se inicialmente a estrutura do filme controle, que
apresentou caracteristicas homogeéneas, isento de rachaduras, flexivel e livre de bolhas. Essas
propriedades foram intensificadas nos filmes biopoliméricos contendo extrato, conforme
evidenciado nas subfiguras "B" e "C" da Figura 13. De acordo com Lucas (2022) e, aspectos
intrinsecos a qualidade de embalagens cosméticas incluem elevada homogeneidade,
maleabilidade, facilidade na remogdo do material da placa de acrilico, bem como a auséncia de
bolhas ou fissuras. Esses fatores corroboram o potencial deste estudo na investigacdo do
desenvolvimento de filmes biopoliméricos elaborados a partir de extratos da polpa de azeitona,
visando a protecdo contra radiacdo UV, proporcionada pela pigmentacdo, logo sendo uma
embalagem ativa, pela presenca em abundancia de compostos antioxidantes e pigmentos
caroténicos presentes no extrato utilizado.

Batista (2004) que estudou sobre embalagens ativas, evidencia que filmes utilizados em
embalagens ativas sdo conhecidos por serem finos, seguros para uso e ambientalmente
amigaveis. Sua producéo envolve o uso de uma matriz polimérica combinada com um solvente,
um plastificante e, opcionalmente, aditivos que podem melhorar suas propriedades mecanicas
ou conferir caracteristicas funcionais especificas. Uma embalagem ativa € projetada para
desempenhar fun¢des adicionais além de conter e proteger o produto. Ela interage diretamente
com o conteudo ou com o ambiente ao redor para melhorar a conservacao, a seguranga ou as
caracteristicas do produto embalado. Isso pode ser alcancado por meio da incorporagdo de
agentes antimicrobianos, antioxidantes ou outras substancias funcionais como pigmentos
naturais na estrutura da embalagem AHVENAINEN (2003).

Para Lucas (2022) os filmes biopoliméricos empregados como embalagens ativas
precisam apresentar duas funcdes, sendo elas de absorvedores e liberadores. Os absorvedores

sdo responsaveis pela inibir a acdo de compostos responsaveis pela degradacéo do produto e 0s
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Liberadores ou ainda emissores sdo responsaveis por oferecer compostos que prolongam a vida
atil do produto. No presente trabalho a presenca de carotendides no bagaco e no seu extrato
evidencia o potencial de atuar como absorvedores de luz, através da degradacdo do oxigénio
cintilante, estrutura que causa rancificacdo de produtos cosméticos, logo garante protecdo
natural contra a degradacao causada pela luz e pelo oxigénio. Ja as clorifilas presentes no extrato
atuam como absorvedores de luz na faixa de luz de 470 a 663 nm conferindo assim propriedades
de seletividade e desvio da luz para estruturas presente. Nos extratos do presente trabalho sdo
apontados como estruturas capazes de fornecer a funcéo de emissores a curcumina, luteina e o
betacaroteno, pigmentos responsaveis pela alta atividade antioxidante alta da matéria prima em
como também responsaveis pela pigmentacdo amarela dos biofilmes com extrato, como é
mostrado na figura 13 (MORCELLI, 2021, AHVENAINEN 2003 e LUCAS, 2022).

Figura 13: Filmes biopoliméricos produzidos.

Fonte: Autora (2024)

Resultados que evidenciam o fato que o extrato proporciona uma camada de
fotoprotecdo do filme é dado pelas propriedades Opticas, no presente trabalho foi mensurado a
diferenca de luminosidade,e as coordenadas verde e amarelo dos filmes com extrato quando
comparados com o filme controle, na tabela 5 sdo mostrados os resultados para a avaliacdo de
cor e pigmentacdo dos filmes.
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Tabela 5 — Pigmentacdo dos filmes

Parametros medidos

Filme
DELTAE L a b
40% de extrato 6,61 58,7 -0,64 9,33
30% de extrato 77,49 76,01 2,20 0,41
Fonte Autora (2024).

Segundo Rocha (2023) a intengao de usar deltaE (AE) é descrever a distancia entre duas
cores, a Diferenca Apenas Perceptivel (JND — Just Noticeable Difference) de deltaE geralmente
é 1. Em outras palavras, se duas cores tém um deltaE menor que 1 € imperceptivel e maior que
1 ¢ perceptivel. Os dados mostram que o filme com 40% de extrato tem um AE de 6,61,
enquanto o filme com 30% de extrato tem um AE de 77,49, indicando que a diferenca de cor é
muito mais perceptivel no segundo. Em termos de luminosidade (L), o filme com 40% de
extrato € mais escuro (L = 58,7) comparado ao filme com 30% de extrato, que é
significativamente mais claro (L = 76,01). Nos valores a (eixo verde-vermelho), o filme com
40% tem uma tonalidade ligeiramente verde (-0,64), enquanto o filme com 30% de extrato
apresenta uma leve tonalidade vermelha (2,20). No eixo azul-amarelo (b), o filme com 40% de
extrato possui uma coloragdo amarela mais intensa (9,33) em comparagéo com o filme com
30% de extrato (0,41), que quase ndo apresenta tonalidade amarela. Essas diferencas nas
propriedades de cor indicam como a concentracdo de extrato pode afetar significativamente a
aparéncia final dos filmes, tornando-os visualmente distintos e potencialmente influenciando
sua aplicagé&o.

Segundo Gaia (2020) além de aprimorar a barreira em filmes biopoliméricos extratos
com biocompostos ativos também otimizam as propriedades mecéanicas das embalagens,
tornando-as mais resistentes a estresses fisicos e mecanicos durante o transporte e
armazenamento. Dessa forma, essas embalagens ndo apenas aumentam a eficiéncia e a
seguranga, mas também atendem as exigéncias da industria por solugdes inovadoras e
sustentaveis. O presente trabalho ndo s6 avaliou propriedades de barreira e mecanicas, bem
como as propriedades fisicas do material produzido, na tabela 6 sdo mostrados todos 0s
resultados de ensaio de tais propriedades.
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Tabela 6 : Resultados caracterizacdo de filme com extrato

Analise Controle 30% 40%
Espessura (mm) 0,19 +0,007 0,28 +0,030 0,34 +0,0011
PVA (g~ t.Pa"t.s71) 2,97E-08 £8E-9 8,23E-09 +5E-9  4,53E-09 +1E-9
Tracdo (Mpa) 3,08 +0,01 3,31 +1,46 11,76 + 0,628
Elongacdo (%) 341 +1,85 436,94 £+ 0,004 288,9 + 0,025

Fonte: Autora (2024)

Os resultados das demais propriedades mensuradas estdo de acordo com o esperado.
Sendo que a espessura dos biofilmes contendo extrato aumentou, evidenciando a deposi¢cdo dos
compostos de interesse no filme. Lucas (2022) estudou sobre filmes biopolimericos na
aplicacdo cosmética observou o mesmo efeito em seus experimentos, quanto maior a
concentracdo do extrato, maior foi a espessura encontrada. Entretanto encontrou valores de
ordem diferente dos resultados da tabela, sendo eles na faixa de 0,02 mm a 0,041 mm, tal
diferenca consiste na utilizagdo de diferentes tipos de biopolimero, polimeros mais densos como
amido apresentam valores de espessura na ordem de 0,10 a 0,7 mm, oura fator é a quantidade
de solucdo filmogénica disposta em determinada area, quanto maior a quantidade, maior sera a
espessura. Jacobs (2011) que utilizou amido como biopolimero indica valores espessura de
0,30 e 0,36 mm para biofilmes com adicdo de extrato de acerola a 40% e de 30%
respectivamente.

Larotonda (2007) e Avilaet al. (2022) que trabalharam com adicéo de extratos a filmes
de amido e carragenana respectivamente, encontraram valores consideravelmente menores ,
sendo respectivamente de 7,5.E-11 e 1.89.E—11 g.m-1.s-1.Pa-1. Ainda que valores menores
de PVA tenham sido determinados a propriedade de barreira do filme, melhorou com o aumento
da concentracdo de extrato. O valor de PVA diminui de 2,97E-08 no controle para 8,23E-09
com 30% de extrato e ainda mais para 4,53E-09 com 40% de extrato, valores menores de PVA
indicam uma melhor barreira contra a umidade. Maniglia (2012) que estudou a extracdo de
pigmentos naturais e aplicagdo em filmes, encontrou o valor de PVA de 1,89E-09 e 4,90E-10
valores 0s quais correspondem a utilizacao de solventes de metanol e acetona.

A capacidade de elongacdo dos filmes, ou seja, a habilidade de esticar-se antes de
romper, varia de maneira interessante com a adi¢do de extrato. O controle tem uma elongacéo
de 341%, que aumenta significativamente para 436,94% com 30% de extrato. No entanto, com
40% de extrato, a elongacéo diminui para 288,9%. Isso sugere que, embora 0 aumento inicial

de extrato melhore a flexibilidade, uma concentracdo muito alta pode tornar o filme mais rigido.
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A resisténcia a tragdo dos filmes também apresenta variagdes significativas. No controle, a
resisténcia é de 3,08 MPA, enquanto com 30% de extrato aumenta ligeiramente para 3,31 MPA.
Contudo, com 40% de extrato, a resisténcia a tracdo aumenta dramaticamente para 11,76 MPA,
indicando uma maior resisténcia mecanica. Fonseca (2015) avaliou as propriedades mecanicas
de filmes a partir de amido encontrando valores de préximos ao presente trabalho entretanto
elongacdo de 33% apenas, a autora explica que tal propriedade depende fortemente da

quantidade de plastificante usada.

6. CONSIDERACOES FINAIS

A analise das propriedades mecanicas e de cor dos filmes com diferentes concentracfes de
extrato revela mudancas significativas. A espessura dos filmes aumenta conforme a
concentracéo de extrato, passando de 0,19 mm no controle para 0,28 mm com 30% de extrato
e 0,34 mm com 40% de extrato, refletindo a adi¢do de volume. Em termos de resisténcia a
tracdo, os filmes mostram um aumento substancial com a adi¢éo de extrato: de 3,08 MPA no
controle para 3,31 MPA com 30% de extrato, e até 11,76 MPA com 40%, indicando uma maior
resisténcia mecénica. A capacidade de elongacdo, que mede a flexibilidade, apresenta um
comportamento variavel. O controle tem uma elongacao de 341%, que aumenta para 436,94%
com 30% de extrato, mas diminui para 288,9% com 40%, sugerindo que concentracdes mais
altas de extrato podem tornar o filme mais rigido. Além das propriedades mecanicas, 0s
resultados de cor também sdo notaveis. O valor de AE, que indica a diferenga de cor, ¢ de 6,61
para o filme com 40% de extrato e 77,49 para o filme com 30% de extrato, mostrando que a cor
é significativamente mais perceptivel no segundo. Os parametros de cor L (luminosidade), a
(eixo verde-vermelho), e b (eixo azul-amarelo) indicam que o filme com 40% de extrato é mais
escuro (L = 58,7) e possui uma tonalidade amarela mais pronunciada (b = 9,33), enquanto o
filme com 30% de extrato é mais claro (L = 76,01) e quase ndo apresenta tonalidade amarela (b
= 0,41). A pigmentacdo amarela presente no filme com 40% de extrato indica uma presenca
significativa de pigmentos carotendides, que sdo conhecidos por suas propriedades

antioxidantes e fotoprotetoras.

7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS
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Investigar a morfologia, degradagdo térmica, solubilidade em &gua, compostos
fendlicos e atividade antioxidante de biofilmes com fécula de amido;

Estudar a interacdo dos pigmentos atuais com diversos biopolimeros;

Estudar a caracterizacao lipidica do extrato, biofilme e matéria prima;

Investigar a acdo de diversos solventes na extracao de clorofilas e suas eficiéncias;
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