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Resumo

As industrias agroalimentares produzem anualmente grandes quantidades de residuos
cuja valorizagdo é minima ou nula. Atualmente sabe-se que apenas uma pequena parte é
reaproveitada para a alimentacdo direta de animais ou para compostagem. Tendo em
conta que esses residuos contém importantes teores de nutrientes e de compostos
bioativos, sdo aqui referidas algumas vias alternativas de aproveitamento desses
subprodutos, nomeadamente para a industria farmacéutica. Esta estratégia de gestdo de
residuos, para além de valorizar fortemente um subproduto, diminui consideravelmente

a carga poluente resultante da atividade agroindustrial.

A sustentabilidade é um conceito bastante complexo que se resume no desenvolvimento
econdmico e social, sem provocar grandes danos ao ambiente e aos recursos naturais.
Atualmente existem indmeros casos de aproveitamento e consequente valorizagdo de
materiais que no passado eram rejeitados pelas inddstrias agroalimentares e que devem
servir de exemplo para todos os processos de producdo alimentar, potenciando outras

indUstrias, como a farmacéutica.

Assim, a utilizagdo de recursos subaproveitados, com o objetivo de aumentar a
produtividade e criar riqueza, terd de merecer, cada vez mais, maior atencdo. A nivel
nacional, os setores mais importantes sdo os da vitivinicola, producdo de azeite, setor

cervejeiro, producdo de frutas e hortalicas e de torrefacdo do café.

Atendendo a este mercado emergente, neste trabalho tentou-se caracterizar os residuos
alimentares que apresentam maior impacto ambiental, social e econdémico, através de
uma descricdo detalhada da caracterizacdo quimica e propriedades biologicas dos
constituintes quimicos presentes nestes residuos e que podem beneficiar a industria

farmacéutica.

Palavras-chave: Residuos agroalimentares; Compostos quimicos; Propriedades
bioldgicas; Industria de torrefacdo do café; Industria vitivinicola; Industria do azeite;

IndUstria de Frutas e horticolas; Industria farmacéutica.
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Abstract

Each year, the agri-food industries produce large amounts of waste, which are often
discarded. Only a minor percentage is usually used for animal feeding or for
composting. As this waste contains important amounts of nutrients and bioactive
compounds, routes for their recovery and valorization are here identified, in particular to
pharmaceutical industry. The adoption of such strategy of waste management also
results in a strong decrease of its pollution burden.

Sustainability is a complex concept that can be explained as the economic and social
development without causing significant damages to the environment and natural
resources. Currently there are many cases reporting the use and valorization of materials
that were rejected by the food industries and this should be an example for all food

producing processes, enhancing other industries, as the pharmaceutical industry.

Thus, the use of underutilized resources, in order to increase productivity and create
wealth, must have to earn increasingly greater attention. At the national level the most
important sectors are the wine, olive oil, beer industry, fruits and vegetables production

and coffee roasting.

In view of this emerging market, this study attempted to characterize the main food
waste with the greatest environmental, social and economic impact, through a detailed
description of the chemical and biological properties that many of the chemical
constituents present in these residues may provide in the pharmaceutical industry.

Keywords: Agri-food wastes; Chemical compounds; Biological properties; Coffee
roasting industry; Wine industry; Olive oil industry; Fruits and vegetables Industries;
Pharmaceutical industry.
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Introducéo

A valorizagdo de subprodutos na ética da recuperagdo de fitoquimicos bioativos assenta
na composicdo da matéria vegetal eliminada, nomeadamente por possuir quantidades
elevadas de substancias antioxidantes naturais e/ou outros de interesse biolodgico e/ou
sensorial, tais como compostos fenolicos, pigmentos, fibras, vitaminas e sais minerais.
Em consequéncia os subprodutos vegetais podem constituir matrizes promissoras e
baratas para a extracdo de fitoquimicos de utilizacdo diversificada, quer na prépria

industria alimentar quer noutro tipo de industrias, como a farmacéutica e a cosmética.

Na realidade, o conceito de sustentabilidade pode ser aplicado a questdes particulares,
como a “sustentabilidade natural”, com critérios que se baseiam nos fluxos massicos e
na capacidade de uma técnica para recuperar substancias com valor, para posterior
utilizacdo, a partir de residuos e/ou efluentes. Por outro lado, existe a “sustentabilidade
financeira”, conceito associado ao sucesso e sobrevivéncia de um negocio. Assim, a
sustentabilidade esta intimamente relacionada com modelos econémicos, que tém em
consideracdo os fluxos de massa naturais. Um terceiro e importante fator nas questdes

da sustentabilidade sdo os potenciais utilizadores de um sistema.

Nos ultimos anos tém sido estudadas e adotadas varias alternativas para a transformacao
destes produtos, acrescentando-lhes valor para além de reducdo dos custos associados
ao respetivo tratamento, armazenamento e transporte. A implementacdo de
metodologias de valorizacdo de subprodutos a par do processo produtivo principal
contribui para a diversificagdo da oferta dos produtos e a reducdo da emissdo de
residuos solidos.

Por outro lado, o setor agroindustrial e a comunidade cientifica tém reunido esforcos e
realizando varios estudos para desenvolver um maior potencial dos alimentos
funcionais, garantindo a promocdo da saude e o bem-estar dos cidad&os, promovendo a
diversificacdo nas suas dietas e tornando viaveis produtos de alto valor acrescentado,
criando novos nichos de mercado. Por esta razdo, na sociedade atual, tém surgido
processos emergentes para aproveitamento sustentdvel dos residuos de produtos

hortofruticolas, fontes naturais de compostos bioativos.
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Uma das grandes limitacbes no desenvolvimento economicamente sustentado destes
processos esta na disponibilidade das quantidades de subproduto necessarias, muitas das
vezes, quantidades varidveis associadas a sazonalidade. No entanto, tal ndo deve
constituir uma limitagdo, mas sim, ser considerada como uma oportunidade para as
industrias se agregarem ou desenvolverem solucgdes integradas com subprodutos de
varias empresas com composi¢do semelhante ou complementar. As restricdes de
legislagdo sdo outro fator a considerar, nomeadamente na valorizagdo dos novos
ingredientes (em particular funcionais) para garantir que o produto final seja facilmente
valorizavel no mercado com o retorno esperado. Concluindo, a valorizacdo de
subprodutos € uma questdo da maior importancia para o setor agroalimentar, pois sao
varias as oportunidades existentes para o desenvolvimento sustentado de novos
produtos de valor acrescentado. As empresas agroalimentares devem estar conscientes
deste desafio e, desde ja, assumirem esta questdo como determinante para 0 seu

desenvolvimento e noutros setores industriais.

Para cumprir os objetivos propostos, realizou-se uma revisdo bibliografica sobre o tema
supracitado, tendo-se realizado uma pesquisa entre 0s meses de setembro de 2014 e
julho de 2015, através das fontes de pesquisa cientificas: PubMed, o Science Direct e a
b-On e em motores de busca tais como: 0 Google Académico e o AltaVista Search. Os
critérios utilizados na selegcdo dos artigos resultantes da pesquisa cientifica foram: o
interesse para o tema, limitando a pesquisa para artigos cientificos e estudos escritos em
inglés e portugués, com data de publicacdo de um periodo de 10 anos ou de anos
anteriores cujo conteudo é relevante e ainda com evidéncias experimentais acerca do

tema.

De uma maneira geral, algumas das palavras-chave utilizadas para o desenvolvimento
deste trabalho foram: subprodutos; residuos agroindustriais; propriedades bioldgicas;

compostos bioativos.
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Revisdo Bibliogréafica

1.1. Sustentabilidade

A ideia de sustentabilidade ganhou expressdo politica na adjetivacdo do termo
desenvolvimento, fruto da percecdo de uma crise ambiental global iniciada na década de
50. O termo sustentabilidade esta cada vez mais presente no ambiente industrial. A
definicdo de sustentabilidade descrita segundo a Comissdo Brundtland (WCED, 1987)
considera que o desenvolvimento sustentavel deve satisfazer as necessidades da geragédo
atual sem comprometer as necessidades das geracdes futuras. Assim, cada vez mais
aumentam as preocupagdes com 0 meio ambiente e com a sustentabilidade do planeta.
Esta procura por um desenvolvimento sustentavel que garanta a existéncia de recursos
para 0 desenvolvimento de geracdes futuras tem motivado a procura de materiais
subaproveitados ou até desvalorizados, numa tentativa de os tornar mais sustentaveis
(Bond e Morrison-Saunders, 2011).

Para se atingir um desenvolvimento sustentavel é portanto, necessario promover a
escolha de materiais mais sustentaveis, a exploracdo racional de recursos e torna-se
muito importante também, o estudo das formas de aproveitamento dos residuos
resultantes das mais diversas atividades industriais, de forma a aumentar o valor desses
produtos, resultando na transformacdo de residuos em subprodutos industriais e

consequentemente, em novas matérias-primas.

A qualidade, a seguranca e a conformidade ambiental sdo fatores decisivos para a
aquisicdo dos produtos, assim os produtores tém de responder a estas novas exigéncias
do consumidor, aumentando a sustentabilidade dos processos e produtos. A utilizacédo
de processos sustentaveis deve repercutir-se na reducdo de custos/aumento de receita
(Wognum et al., 2011).

Por outro lado, consumidor atual tornou-se cada vez mais critico e exigente a nivel dos
processos de producdo dos alimentos dos niveis de seguranca, da higiene, da presenca

de produtos quimicos e dos efeitos ambientais associadas, estando cada vez mais
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sensibilizado para a utilizacdo adequada das matérias-primas e respetivos residuos bem

como para o impacto que os dos alimentos tém na sua saude (Falguera et al., 2012).

1.2. Subprodutos agroindustriais

Nas orientacGes para uma Europa de recursos eficientes, a Comissdo Europeia prevé
que até 2020, os residuos sejam geridos como um recurso, e por isso a reciclagem e
reutilizacdo de residuos, para além da sua elevada relevancia, tornaram-se opgoes
economicamente viaveis (Pintado e Teixeira, 2015). Neste setor a valorizacdo de
subprodutos representa uma tendéncia de interesse crescente por parte de muitas areas
industriais, incluindo a farmacéutica e cosmética, uma vez que estes subprodutos podem
ser adquiridos a um preco reduzido e, em contrapartida, podem ser matrizes ricas em
compostos bioativos importantes para a promoc¢édo da saude. Esta situacdo assume uma
importancia crucial sobretudo quando se trata de um setor com elevado peso ha

economia, como € o caso da industria alimentar (INE, 2014).

As agroindustrias portuguesas contemplam diversos setores de entre 0s quais mais de
metade das instalagdes referenciadas neste setor séo Lagares, sendo o subsector do
Vinho (adegas e destilarias) o segundo mais importante. O subsetor dos frutos e
horticolas (F&H) e do de racdes animais também representam um numero significativo

de instalagOes e todos os restantes subsetores correspondem a menos de 1% (Figura 1).

Destilaria Aclcar
Café T,S%\ 0,3%
0,9%
N

Adegas
18.1%

Moagens Lagar

52,9%

0,7% Aoz

1.0% F&H_/

11,2% Cerveja
0.4%

Figura 1. Subsetores do setor das indUstrias de processamento de matérias-primas de

vegetais (Total = 1381 empresas nacionais do setor) (adaptado de Duarte et al., 2007).
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Nos ultimos anos tem-se observado uma tendéncia crescente para a valorizacdo do
material vegetal, uma vez que existe uma legislacdo ambiental cada vez mais restritiva.
Os materiais descartados neste tipo de industrias, muitas vezes designados erroneamente
por residuos e sujeitos a eliminacdo sem qualquer aproveitamento, apresentam-se assim
como subprodutos, ou seja, produtos que apesar de ndo serem o objetivo final do

processo produtivo principal podem ser valorizados por diferentes vias (FIPA, 2007).

Neste contexto, os diversos tipos de valorizacdo destes subprodutos podem contribuir
para acrescentar valor econémico na linha de producdo das empresas do mesmo setor,
ou em setores industriais diferentes, constituindo uma excelente oportunidade de

negadcio.

Segundo a Associacdo Empresarial de Portugal (AEP) (2011) e o Decreto-Lei n°
73/2011, a valorizacdo dos materiais de origem vegetal pode ser classificada em trés

tipos: valorizacdo material, valorizacdo organica e valorizacdo energeética, conforme a

Figura 2.
SUBPRODUTOS ORIGEM
VEGETAL
I 1 1
VALORIZAGAO MATERIAL - - VALORIZAGAO
VALORIZAGAQ ORGANICA .
(Reciclagem/ Recuperacio) ENERGETICA
Alimentacgdo
] - Compostagem === === Incineracio
animal
Derivados de Digestao _ )
T anerobia ou === Gaseificagho
fibras vegetais
biometanizacio
Extracdo (biogas)

compostos =

. *Biocombustiveis
bioativos

liquidos
(bioetanol/
biodisel)

Figura 2. Valorizagdo de subprodutos origem vegetal (adaptado de AEP, 2011).

*Processos com potencial energético.
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De uma maneira geral, grande parte dos subprodutos produzidos no setor dos frutos e
horticolas, incluem a pele e as sementes dos frutos e/ou vegetais, cascas, talos, ou
produtos que apresentam danos fisicos ou quimicos. Usualmente, e apesar do seu valor
significativo, estes subprodutos sdo comummente subaproveitados e o seu potencial
valor é frequentemente perdido. As vias tradicionais para a valorizacdo deste tipo de
subprodutos séo a alimentacdo animal, a incineragdo e a compostagem, embora elas
nem sempre demonstram eficiéncia e acarretem custos muitas vezes mais elevados dos

que os que sdo estimados pelas proprias empresas.

Atualmente cerca de 1/3 dos alimentos para consumo humano € perdida mundialmente
(como residuo de processamento ou perda na cadeia), correspondendo a uma producao
mundial de residuos alimentares de cerca de 1,3 bilhGes toneladas/ano (Gustavsson et
al., 2011). No entanto, a nivel nacional a valorizacdo dos subprodutos pode ser pequena
ou até nula. Por exemplo, o repiso de tomate que apresenta, atualmente um valor
comercial nulo, a polpa de alfarroba com um valor préoximo dos 120 €/t, a casca de
améndoa e a casca de pinhdo, com valores aproximados de 70 e 30 €/t, respetivamente
(Duarte et al., 2007). Nesse sentido, a valorizacdo de residuos e subprodutos
agroalimentares apresenta-se hoje em dia, ndo s6 como uma necessidade, mas como
uma oportunidade para obtencdo de novos produtos de valor acrescentado e com grande

impacto na economia das industrias.

Varios estudos atuais tém contemplado a obtencao de inimeros ingredientes a partir de
subprodutos, incluindo subprodutos de cereais (farelo de arroz) com obtencdo principal
de fibras, hemiceluloses, B-glucanas e oligossacaridos pré-biodticos, a partir de raizes e
tubérculos (residuos de cana, mandioca), com obtencdo principal de polifendis e acidos
organicos, a partir de culturas oleaginosas (soja, bagaco de azeitona) com obtencgéo de
fitoesterois, polifendis e pectinas, a partir de frutos e vegetais (cascas de varios frutos,
bagaco de tomate) com obtencdo principal de pectinas, fibras, carotenoides e polifendis,
a partir de carnes (0ssos, sangue, visceras de bovinos, aves e suinos) com principal
obtencdo de proteinas, péptidos ou aminoacidos, a partir de peixe e crustaceos
(espinhas, peles, cascas) com principal obtencao de proteinas, peptidos ou aminoacidos,

quitina e quitosano, e finalmente a partir de subprodutos de leite principalmente o soro,
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com obtencdo de varias proteinas e péptidos ou lactose (Pintado e Teixeira, 2015;

Galanakis, 2012; Armenta e Guerrero-Legarreta, 2009).

1.3. Subprodutos como fonte de compostos bioativos

Os residuos produzidos no setor agroalimentar sdo variados e a maioria destes
apresentam teores consideraveis de compostos bioativos. Contudo, existem alguns
exemplos do aproveitamento dos compostos bioativos a partir de diferentes
subprodutos, tais como os dos frutos de casca rija: a casca e pele de aveld (Contini et
al., 2008; Locatelli et al., 2010), casca de améndoa (Pinelo et al., 2004; Mandalari et
al., 2010) e casca de pistacio (Rajaei et al., 2010).

Devido ao elevado impacto que a industria de azeite e 6leos apresenta no nosso pais, 0s
subprodutos do azeite também constituem um recurso natural rico em matéria organica,
compostos bioativos e sais minerais (Cabrera et al., 1996; Mekki et al., 2008). As folhas
da oliveira séo ricas em fitoquimicos, muitas vezes descritos na azeitona e cujo efeito
sinérgico entre eles promove uma elevada capacidade antioxidante (Herrero et al., 2011;
Ahmad-Qasem et al., 2014; Stamatopoulos et al., 2014).

Da industria de frutas e horticolas também sdo produzidas grandes quantidades de
residuos organicos, maioritariamente cascas ou peles que, quando reaproveitados
poderdo constituir matérias-primas de elevado valor nutricional e fitoquimico. Por
exemplo, os subprodutos da cebola apresentam grandes quantidades de compostos
antioxidantes (Balasundram et al., 2006; Peschel et al., 2006) e, ademais, 0s residuos de
cebola ndo sdo adequados para forragens, bem como a sua eliminacdo em aterros é
prejudicial devido ao rapido crescimento de fitopatdgenos, como Sclerotium cepivorum
(Roldéan et al., 2008). A cebola tem uma composicao nutricional muito complexa, rica
em flavonoides, maioritariamente quercetina e outros compostos bioativos, tais como
fruto-oligossacaridos e compostos de enxofre que podem ser reaproveitados como
matérias-primas para outras industrias, nomeadamente a farmacéutica (Roldan et al.,
2008).


http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Ahmad-Qasem%2C+M+H
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Os frutos também produzem uma elevada quantidade de desperdicios alimentares.
Cascas e sementes sdo frequentemente desperdigadas e a sua valorizagdo é uma hipotese
a considerar. Segundo a Organizacdo das NagOes Unidas para a Alimentacdo e
Agricultura (FAO), em 2014, a producdo mundial de laranja atingiu 68 milhdes de
toneladas, representando 8,5% da producdo total de frutas. Aproximadamente 40-60%
das laranjas processadas para a producdo de sumo, 50-60% sdo residuos, incluindo
sementes e cascas. Perante um valor tdo elevado de subprodutos formados, muitos
estudos tém sido efetuados com um objetivo comum: o reaproveitamento dos mesmos.
Por exemplo, Wikandari et al. (2015) concluiram que as cascas de laranja podem ajudar
na producdo de biogas, através do processo de lixiviacdo do limoneno. Também é
possivel extrair a amilase das cascas de batata e da banana (Jadhav et al., 2013). De
facto, nos ultimos anos, a producao de amilase aumentou drasticamente devido ao seu
uso generalizado em alimentos bem como nas industrias téxtil, quimica e de
panificacdo. Para além da sua utilizacdo na liquefacdo do amido, esta enzima também
pode ser utilizada em colagens de fibras téxteis e incorporada em ragdes animais para

aumentar a digestibilidade das mesmas (Kokab et al., 2003).

Os frutos tropicais também estdo em destaque. Por exemplo, em extratos de casca de
manga foram encontradas grandes quantidades de compostos fendlicos e de
carotenoides com possiveis aplicagdes na industria farmacéutica (Ajila et al., 2010).
Além disso, na semente de manga foram quantificados elevados teores de &cido tanico,
acido galhico e epicatequina na propor¢do 17: 10: 1, respetivamente (Arogba, 2000).
Abdalla et al. (2007) caracterizaram diferentes compostos fenélicos nas sementes de
manga, nomeadamente taninos, &cido galhico, cumarina, &cido cafeico, vanilina,
mangiferina, acido ferulico e &cido cinamico, provando que este subproduto constitui

uma boa fonte de antioxidantes naturais.

Muitos estudos destacam as propriedades dos fitoquimicos como substancias
antioxidantes sequestradoras de radicais livres. Parece que os efeitos biologicos desses
antioxidantes sdo diversos e envolvem respostas mediadas pelas células e a modulagéo
de varias vias de sinalizacdo celular. As hipdteses sobre 0os mecanismos de acdo dos
fitoquimicos tém procedido frequentemente do conhecimento das suas estruturas

quimicas e das suas propriedades fisico-quimicas. Presentemente, o desafio estd em
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interpretar as complexas relagdes entre os fitoquimicos presentes nas diferentes matrizes
vegetais e a saude, tendo em conta, quer a diversidade das suas estruturas quimicas,
quer a complexidade dos seus efeitos metabolicos, como pela sua biodisponibilidade e

absorcéo no metabolismo humano (Manach et al., 2009).

1.4. Fitoquimicos

Atendendo a que o principal objetivo deste trabalho de pesquisa bibliogréafica visa
compilar informagdes sobre a obtencdo de compostos bioativos em subprodutos
alimentares e sua possivel integracdo na industria farmacéutica, serd de todo pertinente
que, de uma forma muito breve, sejam abordados o0s principais grupos desses

compostos.

O termo “fitoquimico” refere-se a um grupo amplo de compostos produzidos e
acumulados nas plantas. Muitos desses compostos possuem atividades bioldgicas
importantes, e alguns podem apresentar toxicidade quando ingeridos em doses elevadas.
O interesse nesses compostos advém de varios estudos realizados até a data e que
evidenciam muitos dos efeitos benéficos para a saide, nomeadamente na diminuicdo do

risco de doencas cronicas degenerativas.

Estima-se que no reino vegetal existam entre 5.000 a 25.000 fitoquimicos individuais,
dependendo das espécies vegetais e, consequentemente das familias boténicas que os
integram, dos quais apenas uma pequena fracdo foi identificada. Com a presenca de
milhares de fitoquimicos, é imperativo classificar os diferentes agentes para melhor
estudar as complexas misturas encontradas nos vegetais (Mehta et al.,, 2010). Os
fitoquimicos apresentam uma grande diversidade de estruturas quimicas, sendo por isso
classificados em varios grupos, entre os quais, os compostos fendlicos, terpenoides,
alcaloides, carotenoides e outros compostos nitrogenados ou organosulfurados (Figura
3) (Lampe e Chang, 2007).

De acordo com Li et al. (2006), os compostos fendlicos sdo 0s constituintes quimicos
predominantes no reino vegetal e que apresentam maior amplitude de estruturas

quimicas, variando de moléculas simples, tais como os acidos fendélicos, a compostos
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complexos, tais como taninos. Os diferentes grupos dos fendlicos compreendem 0s
fendis simples (e.g. catecol, resorcinol, entre outros), os acidos fendlicos, estilbenos
(resveratrol), flavondides (e.g. quercetina, cianidina, rutina, luteolina, apigenina),
biflavonoides (e.g. ormocarpina), proantocianidinas (e.g. epicatequina) (Wollenweber,
1993; Robards e Antolovich, 1997), cumarinas e antraquinonas (Middleton e
Kandaswami, 1994).

| Fitoguimicos
I | I 1 ]
Compuios Compostos
Carctenpices Fendlicos Alcalvedes cantendo angancxadfurades
nitrogénic
| | | I
Mizcamiene dcickas lsotiorianate
Batacaroteno ferdlicas Flavanaides Estilberas Cumarinas Taranos Indod
Lutesina i ¥
Feanantina [ I I I I i 1 Su"lia:lm
Astaxantina . ol
Acidos Acidas Flaswoan s -
Licopena hidrecbencico| [k amidla Flavonois Flavonas camsopainas Azvononias Aniocianidinas Isoflavanaides
I I I I I | [ I
Galico P-Cumdnico Quencetin Apigenina Catequina HEm:l.:::l Cianicina iGenisteina
s, ina
Protocalecuira Cafeica Campaferol Lrisina Epscatequina 'NlmP:mma Pelargoniding Dhaldiceia
i Sindgica Miricerting Lutealina Epigalocatequina Dreffimidia el
Seringico: Ferdlico Galangina Epsgatequinagalato Peanidina Famananzira
Flsatina Epigalacatequina Malvidina
galsio

Figura 3. Esquema simplificado da classificacdo dos fitoquimicos (retirado de Liu,
2004).

Os fendlicos sdo produtos do metabolismo secundario das plantas, atuando como
mecanismos de defesa contra agentes patogénicos, parasitas e predadores, contribuindo
também no processo de coloragdo das plantas. Os acidos fenolicos podem ser divididos
em dois grandes grupos: acidos hidroxibenzoicos e acidos hidroxicinamicos. Esses estdo
comumente presentes na forma ligada e sdo componentes de uma estrutura complexa,
como lenhinas, melaninas e taninos (Liu, 2004; Silva et al., 2007). As ac¢des fisioldgicas
dos compostos fenolicos despertam grande interesse devido aos seus efeitos
antiaterogénicos, neuroprotetores, anti-inflamatérios, anticarcinogénicos e antioxidantes
(Ajila et al., 2008). Tais efeitos estdo relacionados, principalmente, com o combate na

producéo de espécies reativas de oxigénio (ROS) contribuindo para a reducéo do stresse
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oxidativo, comum em doencas cardiovasculares, neuro degenerativas, cancro, entre

outras (Contreras-Calderon et al., 2011; Santos et al., 2011).

Os flavonoides talvez formem o grupo de compostos fendlicos mais importante das
plantas. Mais de 5.000 desses compostos j& foram descritos, entre 0s quais estdo
consideradas as flavonas, flavonois, flavanonas, proantocianidinas, antocianinas,
catequinas e isoflavonas, como principais (Ratnam et al., 2006). Os flavonoides sé&o
uma subclasse dos fitoquimicos vastamente distribuidos na natureza, possuindo uma
estrutura marcada pela presenca de um esqueleto com 15 atomos de carbono na forma
C6-C3-C6, e sdo divididos em classes dependendo doestado de oxidacdo do anel central
de pirano (Marco et al., 2008). Grupos especificos de alimentos provenientes do reino
vegetal sdo frequentemente fontes exdgenas de uma ou mais subclasse desses polifenois
e seus efeitos na promoc¢do da salde dependem da quantidade consumida e da sua
biodisponibilidade (Prior, 2006). Varios estudos descreveram os beneficios para a satde
através da ingestdo de alimentos ricos em flavonoides, evidenciando as melhorias na
funcdo cognitiva e atividade antidepressiva (Samman et al., 2003), no entanto, estes
compostos também manifestam-se importantes na cosmética, e na industria
farmacéutica, devido ao facto de poderem ser usados como substitutos de antioxidantes

sintéticos.

As isoflavonas estdo presentes em varios vegetais, sendo a soja a leguminosa que
apresenta o maior teor. As formas ndo glicosideas, também chamadas de agliconas,
como a daidzeina, genisteina e gliciteina encontram-se amplamente descritas nas
leguminosas, sendo a daidzeina e a genisteina as isoflavonas de maior interesse na
nutricdo humana. As isoflavonas sdo consideradas fitoestrogenos devido a sua
habilidade de se ligar aos recetores a- e B-estrogenos. A proteina da soja parece ter
varios beneficios na salde cardiovascular (Hernandez-Montes et al., 2006; Prior, 2006).
Alguns desses beneficios parecem resultar da sua a¢do na diminuicdo da peroxidacao
lipidica, reducdo na pressao arterial e acdo favoravel na funcdo vascular endotelial. A
genisteina inibe fatores de transcricdo, como o fator de transcricdo nuclear NF-kappaB
(NF-kB) e ativador de proteina-1 (AP-1), que sdo moléculas sinalizadoras importantes
envolvidas na resposta inflamatdria stresse oxidativo. Por outro lado as isoflavonas sdo

responsaveis pela prevencdo de doencas como o cancro (Bektic et al., 2005; Gikas e
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Mokbel, 2005), doencas cardiovasculares (Omoni e Aluko, 2005) e osteoporose
(Weaver e Cheong, 2005). A estimulagdo de enzimas tais como, a catalase, a superdxido
dismutase (SOD), a glutationa peroxidase e a glutationa redutase podem estar
relacionadas com a capacidade das isoflavonas aumentarem as defesas antioxidantes das
células (Suzuki et al., 2002).

Os taninos sdo polifendis encontrados em plantas, alimentos e bebidas, sendo
correntemente utilizados como fonte de matéria-prima para diferentes inddstrias, como
farmacéutica, alimentar, curtumes, borracha, tratamento de aguas potaveis (Vieira et al.,
2011). De acordo com Haslam (1998), os taninos sdo os compostos fendlicos com maior
massa molecular que interagem com as proteinas salivares provocando uma sensacao de
adstringéncia (Soares et al., 2012). Estes compostos podem ser hidrolisaveis ou
condensados (Okuda, 2005) sendo estes ultimos mais comuns (Santos-Buelga e
Scalbert, 2000).

Os taninos elégicos, também conhecidos por elagitaninos, sdo mais abundantes na
natureza, e podem fazer parte da dieta através do consumo de um grupo pequeno de
frutos, tais como, a framboesa, morangos, amoras e castanha e de alguns frutos secos
tais como aveld, caju e pistacio. No caso dos frutos secos a maior concentracdo destes
compostos encontre-se na casca e pele que reveste a semente edivel, razdo que justifica
a insuficiéncia do seu consumo e aumenta o interesse da sua obtencdo através do
reaproveitamento dos subprodutos (Clifford e Scalbert, 2010). E estes compostos estdo
descritas propriedades antimicrobianas inibindo o crescimento de bactérias, bolores,
leveduras e virus (Scalbert, 1991; Aerts et al., 1999). Por sua vez, a industria alimentar
utiliza o acido tanico no processamento e conservagdo de alguns alimentos como agente
conservante, prolongando o tempo de vida util (Chung et al., 1998) e utiliza-os na
industria de bebidas para clarificar vinhos, cervejas e sumos (Khanbabaee e van Ree,
2001).

Os tocoferdis integram uma classe importante de compostos com grande impacto nos
subprodutos alimentares e, respetiva reutilizacdo na indastria farmacéutica. Estes
compostos sdo antioxidantes de natureza fendlica, quase sempre na forma livre,

podendo apresentar-se sob a forma esterificada com um &cido gordo. Os 06leos vegetais,
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nozes e sementes oleaginosas de nozes, gema de ovo, margarina, queijo, soja, trigo,
aveia, abacate, azeitonas, vegetais de folhas verdes sdo algumas fontes exdgenas ricas
em vitamina E (Colombo, 2010). Também estdo descritos em azeitonas verdes e no
farelo de arroz (subproduto da industria alimentar) (Sookwong et al., 2007). Sao
bastante utilizados, uma vez que sdo considerados antioxidantes primarios (dadores de
eletrdes), inibindo a fase de propagacao ao reagirem com os radicais livres (peréxido ou
alcoxilo) com estabilizagdo simultdnea do radical tocoferilo (Engin, 2009). Os
tocoferois apresentam-se sob a forma de quatro isémeros:a, B, v € 6 que diferem entre si
no ndmero e posicdo de grupos metilo do anel dihidrocromanol. A sua atividade
antioxidante depende do alimento ao qual sdo adicionados, da sua concentragédo, de
disponibilidade em oxigénio e da presenca de metais pesados e de presenca de outros
compostos que exercam algum tipo de sinergismo (Engin, 2009). O 3-tocoferol € o que
apresenta uma maior atividade antioxidante, seguido do y-tocoferol, B-tocoferol e o a-
tocoferol como o menos efetivo. Porém a baixas concentragdes (< 50 ug/ g) o a-
tocoferol é mais efetivo que o y-tocoferol, mas a concentragoes altas (> 100 pg/ g) o y-
tocoferol é mais efetivo. A atividade antioxidante dos tocoferois tem sido alvo de estudo
principalmente em gorduras que apresentam pequenas quantidades de antioxidantes,
uma vez que a concentracdes altas se observa um efeito pré-oxidante (Porkorny et al.,
2005). Considerando as propriedades quimicas destes compostos, 0 recurso a sua
utilizacdo também ¢é vantajosa, uma vez que 0s tocoferdis apresentam elevada
estabilidade ao calor, sdo completamente misciveis com 6leo e gorduras e insollveis em
agua. Como intercetores de radicais livres, os antioxidantes reagem com os radicais
alquilo (R") e alquilperoxido (ROO), interrompendo a cadeia de propagacéo e inibindo
a formacdo de hidroperdxidos e com os radicais alcoxilo (RO’), produzidos por
decomposicdo dos hidroper6xidos na presenca de metais diminuindo a sua

decomposicdo e consequente formacdo de aldeidos (Pokorny et al., 2005; Engin, 2009).

Os efeitos protetores da vitamina E em quase todos os tecidos do olho tém sido
demonstrados em estudos in vitro e in vivo. Por exemplo, a vitamina E aumenta o tempo
de sobrevivéncia de células endoteliais da cornea do coelho (Neuwirth-Lux e Billson,
1987) e aumenta a sobrevivéncia das células da retina, através do seu efeito sobre a

atividade mitocondrial (Rego et al., 1998).
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Outro grupo de fitoquimicos importantes presentes nos subprodutos alimentares sao os
carotenoides. Os carotenoides constituem um grupo de pigmentos lipossollveis que
conferem coloracOes variadas, compreendidas entre o amarelo e o vermelho, presentes
em muitos vegetais e frutas. Estes compostos podem ser divididos em dois grandes
grupos: os carotenos, que sdao puramente hidrocarbonetos sem oxigénio, e as xantofilas,
que contém oxigénio (Britton, 1992). Em plantas superiores, 0s carotenoides estdo
localizados em organelos subcelulares (cloroplastos e cromoplastos). Nos cloroplastos
encontram-se associados principalmente a proteinas e sdo, normalmente, disfarcados
pela presenca de outros pigmentos clorofilicos dominantes. Atuam como estabilizadores
de membranas e no processo da fotossintese como pigmentos fotoprotetores. Nos
cromoplastos, eles sdo depositados na forma cristalina (e.g. tomate e cenoura) ou como

gotas de 6leo (e.g. manga e paprica) (Kurz et al., 2008).

Os tecidos de plantas comestiveis contém uma ampla variedade de carotenoides,
citando-se os mais comuns como: tomate (licopeno), cenoura (a- ¢ B-caroteno), milho
(luteina e zeaxantina), pimento vermelho (capsantina) e batata-doce (B-caroteno). O
conteddo de carotenoides nas frutas e vegetais depende de varios fatores, tais como:
variedade genética, estado de maturacdo, armazenamento pos-colheita, processamento e
confecdo (Capecka et al., 2005; Vinha et al., 2014; 2015).

Outro dado acrescido sobre os carotenoides prende-se com o facto do organismo
humano ndo ser capaz de sintetizar estes compostos, por isso s6 podem ser obtidos
exclusivamente pela via exdgena. Algumas das principais fontes de carotenoides sdo
cenoura ¢ abobora (B-caroteno), tomate e produtos derivados, como, polpa e molhos
(licopeno) (Silva e Naves, 2001; Moritz e Tramonte, 2006; Vinha et al., 2015). Estudos
apontam que a funcdo antioxidante dos carotenoides desempenha um papel importante
na reducdo do risco de doencas cancerigenas, cataratas, aterosclerose e no processo de

envelhecimento (Damodaran et al., 2008).

Assim, seguindo metodologias apropriadas, a maioria dos compostos acimas referidos
podem ser obtidos e aplicados sobretudo nas industrias alimentar, farmacéutica e
cosmetica. No entanto, as restri¢cfes legislativas impostas, sobretudo na area alimentar
pela EFSA, com a entrada do Regulamento (CE) N°1924/2006 do Parlamento Europeu
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e do Conselho, relativo as alegagdes nutricionais e de saude sobre os alimentos, podem
dificultar a valorizacdo de alguns dos compostos com bioatividade, para 0os quais as
alegacOes de saude ainda ndo foram aprovadas, por falta de evidéncias cientificas
suficientes. No entanto, sempre que existem limitaces de legislacdo, deve ser
valorizado e validado o papel tecnoldgico ou nutricional que muitos ingredientes podem

ter, como sejam propriedades espessantes, gelificantes, valor energético, entre outros.

Posteriormente serdo abordados alguns produtos alimentares com alguma representacao
a nivel econdmico nacional e caracterizacdo e valorizacdo dos subprodutos formados de
forma a alargar o campo de visdo de diferentes areas, como a farmacéutica e cosmética,
numa perspetiva de reutilizacdo desses residuos e, consequentemente, promover 0
desenvolvimento de novos produtos enriquecidos com compostos naturais, de menor

custo e com uma amplitude maior no campo terapéutico.
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2. Subprodutos alimentares

2.1. Subprodutos do café

O cafeeiro (Coffea sp.) € um arbusto da
familia Rubiaceae e do género Coffea L.,
abrangendo cerca de 500 espécies. No
entanto, as espécies Coffea arabica
(Arabica) e Coffea canephora var. robusta
(Robusta) sdo as que apresentam maior

producdo e, consequentemente, a

exportacdo.  Estas  duas  espécies
diferenciam-se pela aparéncia e origem e,
por ultimo mas o mais importante, pela
sua qualidade e sabor (Jeszka-Skowron et
al., 2015).

Cerca de 80% da populacdo nacional ingere diariamente café, sendo que esta bebida
aparece associada a habitos sociais e tradi¢des, como traco distintivo da cultura
portuguesa. De uma forma geral, os portugueses preferem o “café expresso”, um tipo de
café que sendo comum também em outros paises do sul da Europa, em Portugal
apresenta caracteristicas unicas que definem o Expresso Portugués. De acordo com 0s
ultimos dados da ECF (European Coffee Federation) relativos a 2013, a diferenca de
consumo de café entre portugueses e 0s congéneres europeus esta mais estreita: a média
de consumo de café em Portugal ronda os 4,7 kg por pessoa/ano enquanto nos paises
europeus se situa perto dos 6,4 kg por pessoa/ano. Neste momento, segundo dados
Nielsen, o mercado de café em Portugal vale 424.441.528 euros. A escala global, o café
é a segunda bebida mais consumida no mundo e a segunda matéria-prima
comercializada em todo o mundo, seguido do petréleo. Nesse sentido, 0 mercado
internacional assume uma importancia extrema no setor do café, em Portugal, tendo em
conta que, segundo dados no INE, em 2014 as exportagdes ultrapassaram os 50 milhdes

de euros. Embora Portugal ndo seja produtor de café, o mesmo para ser consumido
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requer um processo de torrefacdo e é exatamente nesse processo industrial que Portugal

apresenta uma taxa de exportacao tdo elevada.

A Figura 4 mostra a sequéncia entre o fruto, o gréo verde (antes da torrefacéo) e o grdo

torrado (apos torrefacdo), respetivamente.

Figura 4. Esquema descritivo do fruto e gréo do café, antes e ap6s processo de

torrefacéo.

O alto consumo mundial de café tem estimulado o desenvolvimento de estudos
relacionados com as possiveis atividades bioldgicas exercidas pelos diferentes
constituintes do café. Tradicionalmente dizia-se que o consumo de café, especialmente
em quantidades elevadas causava disturbios a nivel hepatico, principalmente doengas do
figado e, por conseguinte, a recomenda¢do para o seu baixo consumo. Atualmente, e
através de estudos fitoquimicos, mais de 1000 compostos foram descritos nesta matriz,
associando a sua presenca com o0s efeitos positivos que 0S mesmos exercem no
metabolismo humano (Gdémez-Ruiz et al.,, 2007; Esquivel e Jiménez, 2012;
Bhupathiraju et al., 2013; Cano-Marquina et al., 2013). Assim, o consumo de café em
quantidades apropriadas tem um impacto positivo sobre o sistema cardiovascular e
sobre 0 metabolismo dos hidratos de carbono e dos lipidos. Segundo diversos autores, o
consumo de café reduz a incidéncia de cancro, diabetes, doencas hepaticas, doencas
degenerativas como Parkinson, e ainda reduz o risco de mortalidade (Esquivel e
Jiménez, 2012; Bhupathiraju et al., 2013; Cano-Marquina et al., 2013).

Os compostos bioativos mais importantes presentes nos graos de café incluem os

compostos fendlicos (tais como acidos clorogénicos), metilxantinas (cafeina, teofilina e
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teobromina), diterpenos incluindo o cafestol, e o acido nicotinico (vitamina B3)
(Gémez-Ruiz et al., 2007).

Os &cidos clorogénicos, principalmente os acidos 3-cafeoilquinico, 4-cafeoilquinico e 5-
cafeoilquinico constituem aproximadamente 85% dos compostos presentes nos graos de
café verde (Farah et al., 2006a), atuando como antioxidantes (Iwai et al., 2004) e
exercendo atividades hepatoprotetora e antivirica (Esquivel e Jiménez, 2012). O grupo
dos &cidos clorogénicos esta presente nos grdos de café em altas concentracGes e estes
compostos sdo determinantes na qualidade do café e do seu sabor (Farah et al., 2006b).
No entanto, o teor total destes acidos pode variar entre espécies, grau de maturacao,
praticas agricolas e condi¢fes edafo-climaticas (Campa et al., 2005; Monteiro e Farah,
2012). Assim, pode-se afirmar que a qualidade do café usado como bebida estimulante é
estritamente relacionada com a composicao quimica dos gréos torrados, a qual ¢é afetada
pela composicdo do grdo verde e pelas condigdes de processamento pés-colheita

(secagem, armazenamento, torrefacdo e moagem).

Durante o processo de torrefacdo do café sdo produzidos grandes quantidades de
residuos solidos como cascas, polpa do fruto, os grdos de baixa qualidade ou

defeituosos, a pele de prata e a borra de café (Figura 5) (Esquivel e Jiménez, 2012).

1. corte central
2. semente (endosperma)
3.derme (testa, epidermis),

4. empacotante (endocarpo)

5. camada de pectina
6. polpa (mesocarpo)
7. derme externa (pericarpo, exocarpo)

Figura 5. Estrutura da semente do cafée (http://imagepo.com/coffee-fruit-diagram).
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2.1.1. Casca do grao de café

Os subprodutos formados no decurso da torrefacdo do café mostram ser uma mais-valia
a nivel da composi¢do quimica, apresentando elevados teores de hidratos de carbono,

proteinas, pectinas e compostos bioativos.

A casca de café é considerada antinutricional, devido a presenca de substancias toxicas
para 0s ruminantes, como a cafeina (1,2%), taninos (6,3%) e polifenois (Soccol et al.,
1999). A proporcao de 1:1 entre o grdo de café e a casca do mesmo, no decurso do
processo de torrefacdo, € habitualmente reutilizada nos terrenos agricolas para a
recuperacdo de solos intensamente cultivados (Badocha et al., 2003) ou para obtencao

de energia pela queima ou compostagem das mesmas (Saenger et al., 2001).

Atualmente existem poucos estudos sobre a valorizacdo da casca do café para
reutilizacdo na indastria farmacéutica (Esquivel e Jiménez, 2012), no entanto, a
presenca de cafeina, taninos, polifendis e pectinas podem suscitar maior interesse na
area terapéutica. Por exemplo, as pectinas como fibras dietéticas. Na inddstria
farmacéutica, alguns trabalhos demonstram que a ingestdo de pectina pode reduzir os
niveis séricos de colesterol e triglicéridos e também diminuir a absorcdo de glicose
(Sriamornsak, 2003; Hur et al., 2013).

Outro grupo de compostos presentes na casca do café sdo os taninos. Estes compostos,
embora classificados como antinutrientes exercem atividades benéficas, atuando como
anticarcinogénicos, anti-inflamatdrios, cardioprotetores e antioxidantes (Dixon et al.,
2005; Crozier et al., 2009; Floegel et al., 2010).

Pelos motivos supracitados, as cascas obtidas no decurso do processo de torrefacdo do
café tornam-se uma mais-valia na sua recuperacdao e futuras aplicacdes na industria

farmacéutica.
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2.1.2. Pele de prata

A pele de prata é a pelicula que estd diretamente em contacto com o grdo de café
(Figura 5). Esta pelicula encontra-se fortemente ligada ao gréo verde, libertando-se apds
a torra, com o auxilio de temperaturas elevadas (Esquivel e Jiménez, 2011) e, muito
embora, seja 0 residuo maioritario da torrefacdo do café, a pele de prata € talvez o
subproduto da indastria do café menos estudado. O uso da pele de prata, como
ingrediente funcional, tem sido recomendado por alguns autores, tendo por base a sua
baixa concentracdo em lipidos e hidratos de carbono, alto teor em fibras solGveis (60%
da composicdo total) e comprovada atividade antioxidante (Esquivel e Jiménez, 2011;
Costa et al., 2014; Jimenez-Zamora et al., 2015). Segundo Mussatto e Teixeira (2010) a
pele de prata tambem é uma boa matéria-prima para extrair a enzima frutofuranosidase
durante o processo de fermentacdo dos fruto-oligossacaridos, influenciando
positivamente a flora intestinal. A presenca dos &cidos clorogénicos anteriormente
descritos nos grdos de café, também estd descrita na pele de prata. Varios estudos
relacionam os seus efeitos benéficos com a sua elevada biodisponibilidade e capacidade
absortiva pelo aparelho gastrointestinal (Bravo et al., 2012; Cruz et al., 2012; Brescani
etal., 2014).

Pelas caracteristicas supracitadas, a valorizagdo deste subproduto pode ser uma
alternativa segura e natural com aplica¢cdes na area farmacéutica e cosmética, para além

de contribuir para a reducéo dos residuos da industria de torrefacdo do café.

2.1.3. Borra de café

No processo de obtencdo da bebida de café é produzido, um outro residuo, a borra de
café. A borra é um subproduto, que resulta da preparacdo das varias bebidas de café ou
da producdo de café soltvel (Esquivel e Jiménez, 2012). Esta é rica em acgucares
(manose e galactose) e proteinas (Mussato et al., 2011). Estes residuos domésticos e
comerciais contém elevadas concentragdes de acglcares, matéria organica, compostos
organicos e inorganicos, com grande potencial poluidor que, se libertados no meio
ambiente sem tratamento, podem causar graves problemas ambientais (Fan e Soccol,

2005). As potencialidades do aproveitamento da borra de café ndo tém sido tdo
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estudadas como a da polpa e/ou casca do café. Embora em menor quantidade, a borra
contém a semelhanca da polpa e da casca, cafeina, taninos e polifendis tornando-o por
isso um residuo toxico. No entanto, varios estudos tém sido realizados com o intuito de
avaliar possiveis aplicacbes da borra do café, nomeadamente na producao de cogumelos
comestiveis, nomeadamente de Pleurotus ostreatus, Flammulina velutipes e Lentinus
edodes (Pandey et al., 2000; Fan et al., 2005). A presenca de borra de café na mistura de
lixo organico doméstico revelou ser eficiente na vermicompostagem por Lumbricus
rubellus (Adi e Noor, 2009). O vermicomposto obtido tornou-se mais rico em K e Mg
comparativamente ao vermicomposto obtido sé a partir de lixo organico domeéstico.
Também a elevada quantidade de lipidos presente na borra, a maioria dos quais
triglicéridos e ésteres de alcool diterpeno e de aglcares sugerem a possibilidade do uso
de Oleo extraido da borra para a producao de biodiesel (Kondamudi, et al., 2008; Couto
et al., 2009). Também estdo descritos teores consideraveis de cafeina na borra. A
cafeina (1,3,7-trimetilxantina) € um alcaloide natural presente em mais de 60 espécies
de plantas (Sawynok, 2011), amplamente consumida através da fonte natural (café, cha
e chocolate) e "ndo natural”, como fontes dietéticas (bebidas energéticas e comprimidos

de cafeina), bem como a partir de varios medicamentos (Dawkins et al., 2011).

Em 2006, a bidloga Alessandra Laranja, do Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias
Exatas da Universidade Estadual de S&o Paulo (Unesp/Sdo José do Rio Preto)
demonstrou que mosquito Aedes aegypti responsavel pelo dengue pode ser combatido
com a borra de café. Neste estudo, a bidloga demonstrou que a cafeina da borra de café
altera as enzimas esterases, responsaveis por processos fisioldgicos fundamentais como
0 metabolismo hormonal e da reproducdo do Aedes aegypti, podendo ser essa a causa

dos efeitos verificados sobre a larva e o inseto adulto (Laranja et al., 2006).

Também Jimenez-Zamora et al. (2015) concluiram que o uso da borra de café apresenta
elevada atividade antimicrobiana contra Staphylococcus aureus e Escherichia coli,
devido a presenca de melanoidinas, compostos reconhecidos como bactericidas. Estes

resultados mostram que o uso da borra em aplicacdes farmacéuticas é vantajoso.
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2.2. Subprodutos da uva

A uva € o fruto edivel da videira (Vitis
sp.), familia Vitaceae. E utilizada
frequentemente para produzir sumo, doces
vinho e passas, podendo também ser
consumida in natura. Tanto no vinho
como no sumo sdo encontrados em

grandes quantidades o resveratrol que

elimina plaquetas causadoras de coagulos
que pode entupir as artérias e o0s
flavonoides, antioxidantes inibidores do

envelhecimento das células.

A Vvitivinicultura esta historicamente ligada a Portugal como atividade agricola de
grande importancia econdmica e social. Foi também gracas a Revolucdo que o setor
vitivinicola ganhou um novo félego na década de 80, com a classe média portuguesa a
progredir, criando-se um mercado novo: mais exigente e com habitos de consumo
diferentes (Politicas, 2007). Mas Portugal também se abriu ao mundo e em especial a
Europa, com a adesdo a Unido Europeia em 1986. Esta constituiu o passo
revolucionario do setor vitivinicola e que permitiu a modernizacdo tdo aguardada e a
reestruturacdo profunda de todo o setor (infoVini, 2009). Este setor, em Portugal,
abrange todo o tipo de empresas desde, as micro empresas, PME, grandes empresas e 0
setor cooperativo responsavel por metade da produgdo nacional. Segundo dados do
Instituto da Vinha e do Vinho (IVV), na campanha de 2005/2006 foram reconhecidos
38.683 locais de vinificacdo, com uma producdo total de 6,7 milhGes de hectolitros (hL)
de vinho, dos quais 61% tinto e 39% branco. Do total de adegas em laboracédo, a grande
maioria Sa0 pequenas ou Muito pequenas sem expressao em termos nacionais e apenas
475 adegas produziram mais de 1.000 hL, o que correspondeu a cerca de 85% da
producdo nacional. A producdo média anual de Portugal é de cerca de sete milhdes de
hectolitros de vinho, o que corresponde a laboragéo de cerca de 10 milhdes de toneladas
de uvas (Regional, 2007).
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Portugal é um dos paises onde o vinho atinge uma expressdo econdémica consideravel,
com uma producdo média anual de 7.000.000 hL de vinho, o que corresponde a uma
vinificagdo de 10.000.000 ton/ano de uvas. Por tal facto, a formacdo de residuos é
inevitdvel e o aproveitamento dos mesmos tem merecido mais atencdo pelos
responsaveis pela politica vitivinicola, comunidade cientifica e areas da dermocosmética
e alimentar. S&o diversos os produtos a obter e diversas as matérias a valorizar e que
correspondem a definidas operacGes tecnoldgicas, ndo s6 as que se referem a sua

elaboracdo como igualmente a sua conservacao.

A morfologia mais simples da uva esta descrita na Figura 6.

1. Bago inteiro
2. Engaco
3. Pelicula (pele ou casca)

4. Polpa

5. Grainhas

Figura 6. Morfologia da uva.

A casca da uva é mais rica em flavonoides, maioritariamente antocianinas e resveratrol,
taninos e compostos volateis. O engaco contém elevados teores de taninos enquanto a
polpa da uva é rica em compostos bioativos, maioritariamente polifenois glicosilados.
Esta dltima também é rica em acUcares e acidos organicos, como por exemplo o acido
tartarico. A semente, por sua vez, para além de acidos gordos é igualmente rica em

taninos e resveratrol.

Existem muitos subprodutos formados a partir da producdo do vinho, nomeadamente as
grainhas e os engacos (Figura 7), como também o bagaco, o folhelho, as borras e o

sarro.
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Figura 7. Exemplos de subprodutos da vitivinicultura (grainhas e engacos,

respetivamente).

Estes residuos sdo compostos por agua, proteinas, lipidos, aclcares, vitaminas, minerais
e compostos com propriedades bioldgicas importantes tais como fibra, vitamina C e
compostos fenolicos (taninos, acidos fendlicos, antocianinas e resveratrol). Dependendo
do tipo de residuos, das cultivares, das condic¢Ges climaticas e das condi¢Ges de cultivo,
as concentracOes destes compostos podem variar significativamente (Burin et al., 2010;
Ahmad e Ali Siahsar, 2011).

2.2.1. Grainhas

A grainha constitui 20 a 25% do peso do bagaco himido e cerca de 40% do bagaco
fortemente prensado e desengacado e representa cerca de 3% em relacdo ao peso da uva
(Silva, 2002). Podem ser reutilizadas nas inddstrias de ragdes animais e adubos, bem
como para a extracdo de proantocianidinas para as industrias enolégica e farmacéutica
(Magnier, 1991). Como qualquer semente, as grainhas apresentam um teor de
substancias gordas consideravel (14-20%), dependendo das condi¢des das uvas quando
colhidas (Ahmad e Ali Siahsar, 2011). No entanto, o rendimento do 6leo ndo é muito
significativo. Atualmente, o recurso ao 6leo das grainhas e das proprias esta direcionado
para produtos de nutricosmética e estética, no entanto, a sua riqueza em compostos

bioativos pode potenciar novas alternativas do seu uso na terapéutica farmacéutica.

Também ja existem produtos com incorporacgdo das grainhas de uva, concretamente em
cosmecéuticos, como hidratantes, retinoides, antioxidantes, agentes despigmentantes e
esfoliantes (Rivers, 2008).

24



Subprodutos Alimentares: Novas Alternativas e Possiveis Aplicagdes Farmacéuticas

2.2.2. Engacos

Sao as matérias-primas mais pobres e de valorizacdo mais simples. Os enga¢os, quando
separados por maquinas apropriadas, constituem cerca de 3,5 — 4,5% da massa total da
vindima. Até a data, existem poucos dados que fornecam a caracterizacdo quimica dos
engacos, sabendo-se apenas que contém 50% de humidade e que na matéria seca
predomina a celulose (~40%), a lenhina e, em menor quantidade, matéria tartarica. Pela
escassez de compostos bioativos, 0 seu reaproveitamento € limitado, sendo corrente o
Seu uso como matéria-prima da industria do papel e de materiais de construcao,
combustivel e estrume. No entanto, face ao seu elevado contetdo de celulose, este
subproduto pode ser reutilizado na industria farmacéutica para a obtencdo de proteina
vegetal. A celulose pode também ser importante para a obtencdo de polimeros naturais
e/ou naturais modificados como excipientes farmacéuticos para a formulacdo de
cosméticos, medicamentos de libertagdo convencional e de libertacdo modificada. Nos
dias atuais, os polimeros sdo desenvolvidos para atuarem como moduladores e
direcionadores da libertacdo de farmacos em locais especificos no organismo. Polimeros
biodegradaveis, bioadesivos, biomiméticos e hidrogéis tém sido amplamente incluidos
em formulagbes farmacéuticas (Villanova e Oréfice, 2010). A celulose, um dos
materiais mais utilizados como adjuvante farmacotécnico, é disponibilizada para a
industria farmacéutica com as mais variadas caracteristicas de tamanho de particula,
graus de mistura, fluidez, densidade e outras propriedades fisicas. De uma forma geral,
as celuloses com faixas de tamanho de particula maior, apresentam melhores
propriedades de fluxo (Kibbe, 2000; Toller e Schmidt, 2005).

2.2.3. Folhelhos

Entende-se por folhelho o conjunto das peliculas desidratadas isentas de grainhas e de
engacos. O folhelho constitui cerca de 40 a 50% do peso do bagaco fresco e tanto pode

ser utilizado como adubo humido ou incorporado em alimentos para gado.

Este subproduto apresenta na sua composi¢do quimica teores de humidade inferiores a

13%, celulose inferior a 22% e superioridade no teor proteico (> 11%). Este subproduto

25



Subprodutos Alimentares: Novas Alternativas e Possiveis Aplicagdes Farmacéuticas

pode ser considerado como uma mais-valia nas industrias alimentares e farmacéutica

devido a sua riqueza em antocianinas e resveratrol.

Também é do conhecimento geral que quanto mais intensa for a cor, quer do vinho quer
das uvas, tanto maior o seu contetdo em polifenois. Além do resveratrol, existem outros
polifendis com interesse para a salde humana, tais como os taninos, flavonas (e.g.

quercetina) e os &cidos fenolicos.

Alguns estudos revelam que o resveratrol ajuda a diminuir os niveis de lipoproteinas de
baixa densidade (LDL) e aumentar os niveis de lipoproteinas de alta densidade (HDL).
O LDL, principalmente no seu estado oxidado, pode acumular-se nas paredes dos vasos
sanguineos, levando a formacdo de placas de ateroma. Essas placas originam
a aterosclerose. O resveratrol tem, assim, importancia na redugdo do risco de

desenvolvimento de doencas cardiovasculares.

2.2.4. Aplicacdes farmacéuticas dos subprodutos da uva

A industria de derivados de uva gera diferentes produtos processados e desses sao
obtidos subprodutos como cascas e sementes, que constituem o residuo da
industrializacdo da uva e que podem ser reaproveitas para a industria farmacéutica e
cosmética. Os compostos presentes na uva, como o resveratrol, o acido linoleico, acido
palmitico, entre outros, bem como no bagaco apresentam propriedades fitoterapicas de
elevada importancia para as industrias farmacéuticas, quimicas e de alimentos,

permitindo assim agregar valor a este residuo industrial (Campos, 2005).

O resveratrol é conhecido pela medicina Oriental no tratamento de arteriosclerose,
afecBes inflamatorias e alérgicas. As suas particularidades polifendlicas conferem-lhe
atividade anti agregacdo plaquetaria, antioxidante e redutora de triglicerideos. De
acordo com os estudos acerca das carateristicas farmacoldgicas deste composto, 0
resveratrol auxilia na reducdo dos niveis de lipideos no plasma sanguineo e a agregacgao
plaquetaria, elevando o HDL, que auxilia na remocdo do LDL da corrente sanguinea,
prevenindo desta forma a formacdo de trombos nas artérias. Esta substancia apresenta

estrutura molecular semelhante a estrutura do estrogénio sintético (dietilestilbestrol),
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sendo assim apresenta propriedades farmacoldgicas similares ao estradiol (principal

estrogénio humano natural).

Até ao momento atual, encontram-se comprovados cientificamente 0s seguintes

beneficios do resveratrol:

Aumento da resisténcia das fibras de colagénio, que desempenham um papel

protetor sobre as paredes dos vasos sanguineos;

o Disseminacdo das plaquetas responsaveis pela formacdo de coagulos e

tromboses;

« Inibicdo da constituicdo de radicais livres, diminuindo a oxidacdo de lipidos que

resultam na reducéo das placas de arteriosclerose;
o Diminuicdo da destruicao de linfocitos, conservando o sistema imunoldgico;
« Beneficiar funcbes digestivas e aumentar o apetite;

o Possuem substancias que atrasam o envelhecimento celular e organico.

Alguns estudos referem que o resveratrol apresenta efeitos benéficos na prevencdo do
cancro, devido a sua capacidade em diminui a proliferacdo das células neoplésicas, por
meio da inibicdo da proteina NK Kappa B, a qual esta relacionada com a regulacdo da

proliferacdo celular (Jang, 1997; Sautter et al., 2005).

Foi langada mais uma novidade que interessa principalmente as endfilas: os cosméticos

elaborados com uva.

A casca da uva é uma fonte de antocianidinas e antocianinas, corantes naturais com
propriedades antioxidantes. O engaco, por sua vez, € rico em taninos 0s quais
apresentam alto potencial nutracéutico e farmacolédgico (Murga et al., 2000). O extrato
de procianidinas da semente da uva apresenta atividade antioxidante (Sato et al., 2001)
e poderia ser tdo importante quanto a vitamina E na inibicdo dos danos oxidativos nos
tecidos (Tebib et al., 1997), reduzindo a oxidagéo lipidica (Bouhamidi et al., 1998),
e/ou inibir a producéo de radicais livres (Bagchi et al., 1998).
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O oOleo de semente de uva possui propriedades antioxidantes, que retardam o
envelhecimento, pois tem um complexo de bioflavonoides conhecido como

Procyanidolic oligomers (PCO), com agdo comprovada contra os radicais livres.

Por outro lado, o uso dos corantes naturais provenientes da uva tornam-se essenciais
para diminuir os impactos ambientais provocados pelos corantes sintéticos que sdo
largamente eliminados para o meio ambiente por industrias téxteis, quimicas e
farmacéuticas (Grinevicius, 2006). Dado o problema ambiental que geram, os residuos
dos subprodutos vinicos e de outras inddstrias alimentares podem e devem ser
diminuidos, desenvolvendo-se novos métodos de processamento e de recuperagdo
(Makris et al., 2007). Assim, a utilizagdo de subprodutos vinicos para a recuperacéo de
compostos antioxidantes podem representar um avan¢o na manuten¢do do equilibrio do
meio ambiente, pois as elevadas quantidades de residuos gerados nas empresas

vitivinicolas representarem também um problema ecolégico (Rockenbach et al., 2008).

2.3. Subprodutos da industria do azeite

A indUstria do azeite € uma das
atividades agroindustriais  mais
antigas dos paises da orla
mediterranica, resultando num setor
fundamental na estrutura da
producdo agricola e econémica

destes paises.

Atualmente cerca de 95% da superficie oleicola mundial encontra-se na Bacia
Mediterranica, sendo os paises da Unido Europeia tais como a Espanha, a Itélia, a
Franca, a Grécia e Portugal) os responsaveis por cerca de 71% da producgdo a nivel
mundial. Sendo a Tunisia (4,1%), a Turquia (5,4%), a Siria (6,6%), Marrocos (5,1%) e a
Argélia (1,6%) os outros paises produtores (http://www.faostat.fao.org).

28


https://www.google.pt/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0CAcQjRxqFQoTCN3GzaLyyscCFYe2FAodOIcNpw&url=https://eco4u.wordpress.com/tag/azeite/&ei=J93fVZ2XPIftUriOtrgK&psig=AFQjCNFOYiLagWFK1BY4URpBP3DEBkyQ5g&ust=1440820884611781

Subprodutos Alimentares: Novas Alternativas e Possiveis Aplicagdes Farmacéuticas

O aumento crescente da producdo de azeite nos Gltimos anos levantou a problematica
entre o dimensionamento/capacidade dos lagares para laborarem continuamente e o
escoamento dos produtos produzidos, azeite e subprodutos. As quantidades de residuos
e subprodutos produzidos, embora biodegradaveis e ndo sejam considerados perigosos
constituem um grave problema ambiental. Geralmente, os subprodutos da industria do
azeite, sdo direcionados para a agricultura como fertilizantes, usados como fonte de

energia nos lagares e alimentagdo animal.

A cultura da oliveira (Olea europaea L.) é considerada como uma das mais antigas do
mundo. A sua origem esta intimamente relacionada com a expanséo das civilizacdes dos
fenicios, gregos e romanos que se desenvolveram na bacia do Mediterraneo, podendo-se
encontrar referéncias na literatura em Ebla, no Norte da Siria, na Palestina, na Anatolia

e no Egipto, entre outros (Blazquez, 1996).

No século XII, em Coimbra e Santarém, ja se praticava em escala aprecidvel a cultura
da oliveira, a extracéo do azeite e o seu comércio, mas foi em Evora no ano de 1392 que

se redigiu a primeira regulamentagdo do oficio de lagareiro (Saramago, 2001).

O crescimento da populacdo das cidades no século XVIII impulsionou a expansao da
producdo de azeite atingindo um méaximo de producao. Nos finais do séc. XIX e meados
do séc. XX, registou-se uma queda na procura e consequentemente na producdo de
azeite devido ao desenvolvimento de técnicas muito pouco dispendiosas de extracdo de
outro tipo de 6leos usados para iluminacdo de casas e ruas. Com a crescente pobreza em
Espanha, sul de Italia e Grécia o azeite tornou-se num bem essencial caro e inacessivel
para a maioria da populagdo e consequentemente muitos produtores de azeite
diminuiram a qualidade do azeite e os precos, por forma a aumentar a sus procura
(Vossen, 2007).

Com a expansdo e modernizacdo da inddstria do azeite, a competitividade no mercado
oleicola levou a um aumento na qualidade do produto e a uma procura cada vez maior.
Como ja foi referidos os paises meridionais da Unido Europeia, como Portugal,
Espanha, Italia e Grécia sdo os principais produtores e consumidores mundiais de azeite,

no entanto, devido as suas caracteristicas Unicas do azeite quer a nivel organolético quer
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a nivel da aplicabilidade, as exportacdes alargaram-se para paises como os E.U.A., 0

Brasil, 0 Canada ou o Japdo (VVossen, 2007).

Na atualidade existem cerca de 330 mil hectares de olival plantados em Portugal, dos
quais cerca de 40% em producdo e area estdo no Alentejo. Nos ultimos 5 a 6 anos foram
plantados 45.000 hectares de olival (70% dos quais no Alentejo, em regadio) e existem

mais de 20.000 hectares de olival solicitado através de candidaturas ao PRODER.

2.3.1. O azeite

A oliveira (O. Europaea L.) é uma arvore pertencente a familia Oleaceae e é a Unica

espécie desta familia que produz frutos comestiveis (COI, 1996; Barranco et al., 2001).

Segundo Caldas (1998) esta tera sido a primeira planta de porte arbéreo a ser cultivada.

O fruto da oliveira tem a estrutura bésica de uma drupa constituida por trés tecidos
principais: o epicarpo (pele), o mesocarpo (polpa) e o endocarpo (carogo) (Figura 8)
contudo apresentam diferencas morfoldgicas e fisico-quimicas que o tornam distinto das

restantes drupas (Barranco et al., 2001; Cabezas, 2011; Hammami et al., 2011).

endocarpo

mesocarpo

epicarpo

Figura 8. Estrutura basica de uma drupa.

O azeite pode ser considerado o 0leo comestivel constituido principalmente por oleina e
palmitina extraido da azeitona apenas por processos fisicos (Ramiro Samouco, 1998),

sendo o seu valor nutritivo o dobro da maioria dos cereais e dez vezes superior do que 0
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do vinho. Muitos povos da antiguidade, nomeadamente os Gregos, utilizavam o azeite
como constituinte dominante da alimentagdo, mas também como 6leo hidratante para
aumentar a elasticidade dos musculos dos atletas, suavidade do corpo, flexibilidade e

brilho dos cabelos.

Segundo Kiritsakis (1992) o azeite para além da sua ampla utilizacdo na alimentacao,
era utilizado para fins medicinais, para proteger a pele das queimaduras, como

cosmeético (6leo aromatico) e como combustivel.

2.3.2. Os beneficios do azeite na saude humana

Uma dieta alimentar é considerada “um regime especial de alimenta¢ao que restringe a
ingestdo de certos alimentos e/ou reduz a sua quantidade, com o objetivo de perder peso
ou por razdes de satide” (Dicionario on-line da Porto Editora). Em dezembro de 2013 no
decorrer da 8.2 sessdo do comité intergovernamental da organizacdo, que decorria em
Baku a dieta mediterranica foi aprovada pela UNESCO como Patriménio Imaterial da
Humanidade, consiste num sistema de alimentacdo saudavel para uso diério de qualquer
pessoa sadia, ou seja, uma forma de comer. O termo “dieta mediterranica” refere-se aos
padrdes alimentares praticados em zonas da regido mediterranica onde se cultivava a
oliveira. Esta dieta, rica na variedade de pratos e alimentos tem como um dos seus
principais componentes o azeite. Ao contrario de outras dietas, a dieta mediterranica ndo

se enquadra nas dietas para casos particulares ou patolégicos (Torrado, 2000).

A dieta Mediterranica assume padrdes alimentares do final da década de 50, praticados
especialmente em Creta, em zonas da Grécia, no Sul de Italia e ainda que com algumas
variagOes, na bacia do Mediterrdneo Oriental, nomeadamente em Portugal. De uma

maneira geral, caracterizava-se pela abundancia de:

Hortalicas, legumes e frutos secos;

Peixe, ovos e aves, em detrimento de carnes vermelhas;

Lacticinios a base de queijo e iogurte;

Cereais pouco refinados, sementes e leguminosas secas;
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e Vinho, especialmente tinto, as refei¢cdes (Flandrin e Montanari, 1998).

Nos Ultimos anos tem-se vindo a dar um interesse especial a dieta Mediterranica como
resultado dos diversos trabalhos cientificos que demonstram este regime alimentar com
a diminuicéo do risco de doencas cardiovasculares, cancro, diabetes e declinio cognitivo

e com o0 aumento da qualidade de vida e longevidade (Flandrin e Montanari, 2001).

Ao contréario de outras dietas, a gordura na dieta mediterranica provém exclusivamente
do azeite, baixa em gordura saturada, colesterol e gordura trans e rica em gordura
monoinsaturada. O azeite é composto por &cidos gordos semelhantes aos de outros dleos
vegetais, como os Oleos de girassol e soja, contudo, estes Ultimos necessitam de ser
refinados antes do consumo, o que altera a sua composicao original. Por sua a vez, 0
azeite é obtido a partir de processos mecéanicos e fisicos que ndo alteram a sua

composicao (Flandrin e Montanari, 2001; Simopoulos, 2001).

Diversos estudos demonstram que a substituicdo da gordura saturada por gordura
monoinsaturada contribui para a diminuicdo dos niveis de colesterol LDL e para o
aumento dos niveis de colesterol HDL e que os niveis de triglicéridos diminuem em
dietas ricas em acidos gordos monoinsaturados, comparativamente a dietas pobres em
gordura e ricas em hidratos de carbono. Similarmente, o consumo de azeite esta
associado ao aumento da resisténcia a oxidacdo das lipoproteinas e gorduras
insaturadas, a uma diminuicao da pressdo arterial, a melhoria do metabolismo da glicose

e a efeitos anti-inflamatdrios e anti-trombaticos (Peres, 2006).

O azeite também é composto por outros constituintes com caracteristicas benéficas para
a saude, como por exemplo, a vitamina E, os fitoesteroides, os carotenoides e 0s

compostos fenolicos (tabela 1).
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Tabela 1. Principais classes de compostos fendlicos identificados na azeitona (Ghanbari
et al., 2012; Peres, 1995; Simopoulos, 2001; Vinha et al., 2005).

Alcoois fenolicos Hidroxitirosol (3,4 dihidroxifeniletanol)
Tirosol (p- hidroxifeniletanol)
Flavonoides Rutina

Luteolina 5-glucésido
Luteolina 7-O-glucoésido
Apigenina 7-O-glucdsido

Acidos fendlicos Acido clorogénico
Acido cafeico
Acido protocatecuico
Acido vanilico
Acido feralico
Acido benzédico
Acido cinamico

Acido gaélico

Acido p-cumarico
Secoiridoides Oleuropeina

Demetiloleuropeina
Derivado acido Hidroxicindmico \erbascosideo

Ao longo dos anos tem-se vindo a efetuar diversos estudos relativos aos beneficios do
azeite na dieta mediterrdnea, assim podemos resumir alguns dos beneficios do azeite

como:

e Ajudar na reducgdo da taxa de colesterol total e aumentar as lipoproteinas de alta
densidade (HDL) e diminuir as lipoproteinas de baixa densidade (LDL)
diminuindo o risco de doencas cardiovasculares;

e Proteger o sistema digestivo e regular o transito intestinal;

e Favorecer o normal crescimento dsseo estimulando o crescimento e a absor¢édo
de célcio;

e Prevenir a diminuicdo das fungdes cerebrais com a idade e o envelhecimento dos
tecidos e 6rgdos em geral;

e Funcionar como fonte natural de vitaminas, nomeadamente, as vitaminas E e K;

e Face as suas propriedades antioxidantes prevenir o cancro;

e Diminuir a agregacdo das plaquetas sanguineas e consequentemente reduzir o

risco de trombose (Monteiro, 1999).
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O azeite pode ser utilizado em todas as formas de confecdo culinaria sem ocorrer a
formacdo de substéncia nocivas a salde, nomeadamente os acidos gordos trans, como
acontece com outras gorduras pois este suporta temperaturas muito elevadas (até 210°-

220°C) sem degradacao significativa (Santos, 2010).

2.3.3. Subprodutos da extragdo do azeite

O processo de extracdo do azeite origina uma quantidade de subprodutos sélidos e
liquidos, (Figura 9 e Tabela 2), que para serem reaproveitados carecem de um prévio
tratamento fisico-quimico e bioldgico que as transformem em produtos de excelente
qualidade ndo provocando impactos negativos ao ambiente e ao Homem, assim, nédo
podem ser deixadas ao abandono (Sebadelhe, 2005). Os subprodutos originarios do
sistema de extracdo de azeite por pressao e por centrifugacdo de 3 fases sdo constituidos
por uma fase liquida (dgua ruca) e por uma fase solida (bagaco de azeitona) (Figura 10).
No sistema de extracdo de azeite por centrifugacdo de duas fases, Figura 10, também
designado por ecolégico, a fase solida (bagago) e liquida (agua ruca) ficam juntas
(Fernandez et al., 1996) sendo este subproduto denominado de bagaco hdmido ou
ecologico. A evolucao tecnoldgica verificada nos ultimos anos, originou um aumento de
producdo de bagacos himidos (obtidos nos sistemas de centrifugacdo de duas fases)

evitando a producdo de &guas rucas (Gabinete de Planeamento e Politicas, 2007b).

Figura 9. Esquema de obtengdo dos subprodutos da industria do azeite.
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A (1000 Kg)
Azeitona
LMEZA & Moenda Batedura
Lavagem |'
L 1 |
Separacio
Solido-liquido
Centrifuga
|
(400kg)
AZEITE
(0,6m) (200kg)
B (1000 Kg)
Azeitona
|
Limpeza e Moenda Batedura
Lavagem [
1 | |
Separacio
Solide-liquido
Centrifuga
1
(500-600 kg) l

(1,0-1,2 07)

AZEITE
(200 kg)
C (1000 Kg)
Azeitona
1
Limpeza e Moenda Batedura
Lavagem I r
L l
Separacdo
Sélido-liquido
Centrifuga
1
500-600 kg) l

(1,0-1.2m%)

AZEITE

(200 kg)

Figura 10. Esquema do sistema de extracdo de prensas (A), sistema de extracdo
continuo de duas fases (B), sistema de extracdo continuo de trés fases(C) (Aires, 2007).
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Tabela 2. Subprodutos da industria do azeite e respetiva valorizagéo.

Subproduto Bagaco Aguas Rucas Folhas Caroco

- Compostos organicos; - Lamas fertilizantes; Extragdo de - Aquecimento

compostos

- Oleo de bagago - Biogas;

Valorizagdo fenolicos.

- Biomassa;

- Biocombustivel.

2.3.4. Aguas-rucas

A agua-ruca é um licor aquoso, composto por agua de vegetacdo e por tecidos brandos
da azeitona e pela agua usada nas distintas etapas da laboracdo do azeite (Niaounakis e
Halvadakis, 2006; Peres 2006). De acordo com o Concelho Oleicola Internacional COI
(1984), agua-ruga, designada em castelhano por alpechin, é o liquido aquoso residual
obtido no processo de producdo do azeite e que engloba a agua de constituicdo da

azeitona, a agua de adicdo e lavagem e uma percentagem variavel de elementos sélidos.

A composicdo das aguas-rucas varia segundo a composi¢cdo da agua de vegetacdo, 0
processo de extracdo de azeite e a duracdo e caracteristicas do armazenamento. J& a
composicdo da agua de vegetacdo varia com a variedade das oliveiras, o estado de
maturacdo da azeitona, o teor de agua dos frutos, as caracteristicas do solo do olival, a
época de colheita dos frutos, a presenca de pesticidas e o uso de fertilizantes.
Relativamente ao processo de extracdo, sabe-se que a quantidade de agua utilizada no
lagar varia de acordo com o tipo de equipamento de extracdo e com as diferentes
técnicas operacionais (Niaounakis e Halvadakis, 2006). O armazenamento altera a
composi¢do das aguas-rugcas como resultado das fermentacGes aerdbias ou anaerdbias
dos varios compostos organicos provocando a libertacdo de compostos volateis,
aumento da acidez e a precipitagdo de solidos suspensos (Cabrera, 1995; Candeias,
1996; Niaounakis e Halvadakis, 2006).
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Segundo alguns estudos existe uma grande heterogeneidade na composicado das aguas-
rugas, contudo estas apresentam uma composic¢ao genérica de 83 a 96% de &gua, 3,5 a
15% de matéria orgénica (gorduras, agucares, substancias azotadas, &cidos organicos,
polialcoois, pectinas, mucilagens, taninos e polifenois) e 0,2 a 2,0% de sais minerais
nomeadamente, potassio, sodio, carbonatos e fosfatos (COI, 1996). A agua-ruca recém-
produzida apresenta um odor semelhante ao do azeite que apds fermentacdo torna-se
desagradavel, para além do impacto negativo em termos ambientais (Cabrera, 1995).

Em termos microbiologicos, a dgua-ruca apresenta um nimero consideravel e bastante
varidvel de bactérias e fungos. J& foram identificadas varias espécies de bactérias,
Actinetobacter, Pseudomonas e Enterobacter, e nas lagoas de armazenamento, Varios
géneros de fungos: Acremonium, Alternaria, Aspergillus, Chalara, Phytomyces,
Rhinocladiella e Scopulariopsis. Alguns fungos demostram capacidade de eliminar a
toxicidade das aguas-rucas, sendo utilizados nos tratamentos bioldgicos param

degradacdo de compostos fendlicos (Niaounakis e Halvadakis, 2006).

Também fazem parte da constituicdo das aguas-rucas os acUcares e, entre estes, 0S
diretamente fermentesciveis como a glucose e a frutose. Relativamente aos acidos
organicos, estdo presentes nos aguas-rucas os acidos acéticos, fumarico, glicérico,
lactico, malarico, tartarico e oxdlico, entre outros. Foram identificados variados
aminoacidos, nomeadamente, o &cido glutdmico e a prolina. As aguas-rugas possuem
em quantidade muito pequenas substancias cerosas e resinosas, bem como vitaminas e
hormonas (Ranali, 1991).

Os compostos fendlicos presentes nas aguas-rucas em concentracoes entre 0,5 e 24 g 1™,
constituem um grupo particular de substancias organicas antioxidantes, lentamente
biodegradaveis, responsaveis pela cor acastanhada confere-lhes propriedades anti
bactericida e caracter fitotoxico. Por outro lado sendo soluveis em agua, manifestam
acao herbicida. A agéo antioxidante e bactericida pode influenciar o ciclo oxidativo dos
nutrientes organicos e minerais presentes no terreno em particular nos processos de

oxidagédo dos compostos amoniacais (Pagliai et al., 2001).
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Segundo Ranali (1991) o poder antimicrobiano da agua-ruca resulta da desnaturacao das
proteinas celulares dos microrganismos que ocasionando danos nas membranas
celulares dos mesmos. Diversos compostos fendlicos tém sido identificados nas aguas-
rucas podendo ser divididos em quatro grupos: derivados do &cido dindmico, derivados
do acido benzoico, derivados do hidroxifenilacético e os flavonoides diferentes

eficiéncias de extracéo (Fragoso, 2003).

Segundo De Marco et al. (2006), um dos compostos fenolicos mais abundantes é o
hidroxitirosol que apresenta um elevado poder antioxidante, tal como o acido cafeico.
As aguas rucas também contém compostos fenolicos com apenas um grupo hidroxilo e
consequentemente com um menor poder antioxidante, como o tirosol, o acido p-
cumérico e o &cido p-hidrofenilacético. O tirosol e seus derivados sdo resistentes a
degradacdo oxidativa, enzimas e bacterioldgicas, no entanto, apresentam um carater
altamente poluente (Niaounakis e Halvadakis, 2006). Outros compostos fendlicos
também foram identificados nas aguas-rucas, como por exemplo o acido protocatéquico,
acido vanilico, acido siringico, acido ferulico, a oleuropeina, a luteolina, o acido p-
hidroxibenzoico (Ranali, 1991; Fragoso, 2003; De Marco et al., 2006; Roig et al.,
2006).

Segundo Fragoso (2003), durante 0 armazenamento ocorrem alteragdes na composicao
fendlica das dguas-rucgas. Segundo este autor, durante o armazenamento do efluente em
tanque ocorre um aumento na concentracdo de hidroxitirosol resultante da hidrélise da
oleuropeina e do tirosol, e uma reducdo da concentracdo dos restantes compostos. Este
facto podera condicionar a gestdo das aguas-rugas, nomeadamente no que respeita a sua

utilizag&o.

Durante os ultimos anos, muitos esforcos tém sido realizados para ser encontrada uma
solucdo que permita resolver o problema gerado pelos efluentes dos lagares de azeite,
aumentando o potencial valor comercial das aguas-rucgas. A reciclagem e a utilizacdo
das aguas-rucas como fertilizante e pela multiplicidade dos seus usos também é

vantajosa, designadamente:
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e Producdo de biogés (como valores de orientagdo pode indicar-se que, a partir de
1 m3 de 4gua-ruca, se pode produzir cerca de 30 m* de biogas, a partir do qual
se pode gerar por metro cubito cerca de 70 kWh de energia elétrica e 150 kWh
de energia térmica);

e Utilizacdo das substancias antioxidantes naturais (polifenois), destinadas a
industria alimentar, farmacéutica e da cosmética;

e Producéo de proteina de organismos unicelulares mediante a utilizag&o de certas
de leveduras (especialmente dos géneros Saccharomyces e Candida), para
utilizacdo na alimentacdo animal,

e Utilizada como meio de crescimento de algas como a Dunaliella ou a
Spirollina, para producdo de biomassa ou de B-caroteno;

e Utilizacdo como substrato para producdo microbiana de polissacaridos de
interesse industrial ou farmacoldgico e

e Utilizacdo como substrato para producdo de etanol por leveduras isoladas do
préprio efluente, como a Candida wickerhamii, Candida molischiana e

Saccharomyces cerevisiae (Fragoso, 2003).

2.3.5. O bagaco

O bagaco é constituido pelas peliculas, caules e outros residuos.

O bagaco resultantes dos lagares de duas fases sdo subprodutos sélidos muito fluidos,
moderadamente &cidos, ricos em potassio, pobres em fosforo, calcio e magnésio e
contem um teor intermédio de azoto, a maior parte deste na forma organica. Possui
também cobre, manganés e zinco, mas em niveis bastante inferiores. O teor de matéria
organica em lenhina, hemicelulose e celulose é elevado, sendo 0s outros compostos
organicos as gorduras, os hidratos de carbono hidrossolUveis e as proteinas. Estes
apresentam uma pequena quantidade de fendis hidrossoltveis que tém sido relacionados
com efeitos fitotoxicos e antimicrobianos destes subprodutos (Albuquerque et al., 2004;
Cegarra et al., 2004).

O facto de ser praticamente isento de contaminacdo microbiana e de metais pesados,

torna o bagaco num material interessante do ponto de vista da sua utilizagdo como
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corretivo organico. No entanto, dadas as caracteristicas fisicas do mesmo,
nomeadamente no elevado grau de humidade e fluidez, o seu escoamento € um

problema grave para os lagareiros, acarretando um encargo econémico adicional.

A partir do bagaco é possivel obter o 6leo de bagago, por extragdo com solventes
organicos. Este Oleo extraido pode ser utilizado tanto para a alimentacdo como na

producdo de sabdo (Olive Pomace).

Outra aplicacdo do bagaco é a obtencdo de compostos organicos de interesse comercial
através de compostagem por fermentacdo aerdbia controlada de bagacos, folhas e
residuos pecuarios (Pinto, 2003; Laboratorio Nacional de Energia e Geologia, 2011).
Alguns estudos demostraram que é possivel extrair compostos fendlicos do bagaco e os
residuos dai resultantes apresentam um impacto ambiental reduzido (Aliakbarian et al.,
2011). O hidroxitirosol (HT) ou 3,4-dihidroxifeniletanol (Figura 11) € um composto
fenolico pertencente ao grupo dos secoiriddides com propriedades antioxidantes
reconhecidas (de Leonardis et al., 2008). Segundo Schaffer et al. (2007) o HT apresenta
protecdo neuroldgica e pode contribuir para diminuir a incidéncia de doencas
degenerativas. Exerce ainda efeitos positivos no sistema cardiovascular (Visioli e Galli,
1999), inibe a oxidacao da lipoproteina de baixa densidade (LDL) (Aruoma et al. (1998)
e inibem a agregacdo das plaquetas (Petroni et al., 1995). O HT demonstrou ainda
atividade antimicrobiana in vitro (Bisignano et al., 1999).

OH

HO
OH

Figura 11. Estrutura quimica do hidroxitirosol ou 3,4-dihidroxifeniletanol.

2.3.6. O carocgo

O carogo originado durante o processo de producdo de azeite é bombeado e lancado
numa maqguina de descarocamento que separa 0 caro¢o dos outros constituintes. O

caroco limpo é reutilizado na producdo de energia calorifera para aquecimento de aguas,
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e 0 excesso vendido para a industria de panificacdo e para caldeiras de aquecimentos
centrais de habitagdes e edificios publicos. Este € um subproduto que tem grande
procura uma vez que apresenta elevado poder calorifico com pouca emissdo de fumos e

fadlhas e também de facil manuseamento (Pinto, 2003).

2.3.7. A folha da oliveira

A folha da oliveira apresenta mais de 40 compostos fendlicos de interesse, contudo
ainda é bastante subaproveitado (Figura 12). Estes compostos fenolicos tém sido
descritos como apresentando efeitos antioxidantes, anti-inflamatérios, anti-aterogenicos

e ainda possiveis efeitos anticancerigenos (Kajozanosca et al., 2011).

Figura 12. Folha da oliveira.

As folhas de oliveira sdo ricas em bifenois (60-90 mg/g base seca) embora estejam
igualmente na arvore e no fruto (pele, polpa e caroco) dos quais se destacam a

oleuropeina e o hidroxitirosol (Micol et al., 2005).

A oleuropeina sdo atribuidos varios beneficios para a salde, nomeadamente, a
prevencao de doencas cardiovasculares, a protecdo de enzimas e células hipersensiveis
em pacientes cancerigenos (Bonoli et al., 2004). Como vasodilatador, a oleuropeina
aumenta a velocidade da corrente sanguinea na artéria coronaria € melhora a arritmia
(Zarzuelo et al., 1991). Também favorece o metabolismo lipidico reduzindo problemas
de obesidade (Japon-Lujan et al., 2006) e apresenta propriedades antiviricas (Ucella,
2001). Este bifenol € um forte antioxidante e possui propriedades anti-inflamatorias
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(Visioli e Galli, 2002) que segundo outros estudos possui também atividade
antimicrobiana sobre virus, retrovirus, bactérias, leveduras, fungos, bolores e outros
parasitas (Guinda, 2006).

A oleuropeina permite a fortificacdo celular e do sistema imunitario através dos
macrofagos (Visioli et al., 1998), inibicdo da agregacdo das plaquetas (Petroni et al.,
1995) e reduz em cerca de 30% o nivel do LDL (Visioli e Galli, 1994).

Por todos os motivos supracitados, este trabalho deixa em aberto futuros estudos sobre o

reaproveitamento dos sub-produtos do azeite para a industria farmacéutica.

2.4. Subprodutos da castanha sativa

A castanha (Castanea sativa Mill),
foi, durante muito tempo, o
principal alimento das populacdes
rurais. Na época, este fruto foi
considerado de qualidade inferior
sendo utilizado apenas para a

alimentacdo animal, para aumentar

a qualidade da qualidade da carne,

nomeadamente nos suinos.

Atualmente, a agroindustria do processamento da castanha utiliza este fruto para fins

alimentares.

A Castanea sativa Mill. € uma espécie de castanha que pertence a familia Fagacaea,
encontrando-se maioritariamente presente em paises do sul da Europa e da Asia. Em
Portugal, a area ocupada por castanheiros é cerca de 30.500 hectares, dando origem a
uma producgdo de mais de 20.500 toneladas anuais de castanha (Figura 13). As &reas de

producdo mais representativas sdo Braganca, Chaves, Guarda e Portalegre, onde sdo
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produzidas as cultivares Cota, Judia, Longal, Matainha, Béria, Reborda e Colarinha.
Em Portugal a castanha tem quatro Denominacdes de Origem Protegida (DOP):
Castanha da Terra Fria; Castanha dos Soutos da Lapa, Castanha da Padrela e Castanha
de Marvao (INE, 2013).

10°t
25 -
20 4
15 -

10

2009 2010 2011 2012 2013

Med.quing (2009-13)

Figura 13. Producdo anual de castanha no periodo entre 2009 e 2013 (INE).

A castanha € considerada uma importante fonte de energia, face ao elevado teor em
amido, hidratos de carbono e sais minerais, principalmente, fosforo, potassio e ferro (de

Vasconcelos et al., 2010; Barreira, 2012), conforme Tabela 3.

A castanha é constituida por minerais de elevada importancia na manutencdo dos
processos biolégicos do organismo, podendo estes funcionar como cofatores
enzimaticos e intervir nos processos de digestdo e absor¢do (Gongalves, 2010; Cruz,
2013). Os écidos gordos polinsaturados, como o acido oleico e linoleico estdo
associados a prevencdo de doencas cardiovasculares (Livingstone et al., 2013). A
vitamina E, presente na castanha na forma de o-tocoferol, atua como antioxidante
prevenindo a peroxidacdo lipidica pelas espécies reativas de oxigénio e o
desenvolvimento de doencas neuro degenerativas (Engelhart et al., 2002; Barreira et al.,

2012). Pode também ser usada como marcador de autenticidade, permitindo a
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identificacdo de diferentes variedades de castanha, de acordo com o seu perfil de

tocoferdis e tocotrienois (Barreira et al., 2009).

Tabela 3. Composicéo e valor energético do miolo de castanha (adaptado de Tabela da

Composicédo de Alimentos, Instituto Nacional de Saude Dr. Ricardo Jorge).

Componentes Composicéo da castanha por 100g de produto edivel
Valor Energético 185 kcal
Agua 48,59
Proteina 31g
Gordura total 119
Glucidos totais 39,89
Amido 30g
Fibra alimentar 6,19
Vitamina C 51 mg
Folatos 61 pg
Potassio 500 mg
Fosforo 63 mg
Magnésio 33 mg
Célcio 20 mg

A industria de processamento da castanha apresenta variadas fases, e durante todo o
processo é gerada uma elevada quantidade de residuos de producdo, onde cerca de 20%

corresponde a casca da castanha.

Os subprodutos gerados na industria na sua maioria ndo tém qualquer utilizagdo. A
valorizacdo dos subprodutos, casca e ourigo, podem originar a novos ingredientes com
qualidades bioldgicas com varias utilizagdes na industria, nomeadamente, a alimentar, a
cosmetica e a farmacéutica. O ourico e a casca sdo comummente utilizados na producéo
de biocombustivel e esta valorizagdo, podera conduzir a maior sustentabilidade do

processo de producdo de castanha (Vazquez et al., 2009).
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2.4.1. Novas aplicacdes da castanha

A industria de processamento de castanha utiliza principalmente o fruto para fins
alimentar, sendo 0s outros subprodutos, a folhas, a cascas e 0s ouri¢os considerados

residuos (Figura 14).

Figura 14. Subprodutos da castanha, a folhas, a cascas e 0s ouricos.

Estes subprodutos sdo usados como combustivel ou sdo simplesmente considerados
lixo, ndo Ihes sendo atribuida qualquer outra aplicacdo. Varios estudos demostraram que
o0s subprodutos da castanha sdo uma boa fonte de compostos fendlicos, com elevada
atividade biologica, principalmente capacidade antioxidante (Barreira et al., 2008;
Véazquez et al., 2012). Neste sentido, os extratos dos subprodutos da castanha podem
contribuir para a sustentabilidade desta industria, sendo necessario o desenvolvimento
de métodos de baixo custo, capazes de extrair compostos com atividade bioldgica
passiveis de serem utilizados em diferentes industriais, diminuindo assim o impacto
negativo destes residuos sobre o meio ambiente. A indUstria poderd assim alcancar
beneficios através de uma gestdo sustentavel, acompanhada de um melhor desempenho
econdémico e ambiental, com base no uso eficiente de recursos, materiais e energia
(Husgafvel et al., 2013).

A madeira do castanheiro pode ser utilizada na industria vinicola para a construgédo de
barris (Alafion et al., 2012; Alafdn et al., 2013). Esta madeira apresenta niveis elevados
de compostos fenolicos, volateis e aldeidos, principalmente derivados da vanilina, que

podem ser utilizados no processo de envelhecimento do vinho, conferindo-lhe
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caracteristicas particulares e diferenciadores que aumentem a aceitacdo por parte do

consumidor final (Alafidn et al., 2012).

Segundo Sanchez-Martin e seus colaboradores a casca da castanha podera ser utilizada
como bioabsorvente para corantes cationicos com resultados promissores para 0 meio
ambiente. Assim sendo, os subprodutos do processamento da castanha poderd num
futuro proximo originar novos produtos de valor acrescentado para a saude, gerando um
aumento dos lucros para a indudstria alimentar. Concomitantemente, 0 meio ambiente é
tido em conta, procurando sempre trabalhar numa base de sustentabilidade e de quimica
verde (Sanchez-Martin et al., 2011).

Por outro lado, a castanha é um fruto isento de gliten, o que o torna Gtil na producdo de
produtos alimentares para os doentes com doenca celiaca. Hoje em dia é possivel
encontrar no mercado pao sem glaten derivado da flor da castanha (Demirkesen et al.,
2010). A flor da castanha também apresenta propriedades antitumorais e
antimicrobianas, o0 que a torna interessante para novas aplicagdes na industria

farmacéutica e na industria alimentar (Carocho et al., 2014).

O amido da castanha apresenta um elevado teor de amilose com caracteristicas elasticas,
podendo ser utilizada na industria alimentar para melhorar a textura das massas
Também foram descritos efeitos benéficos para a salde provenientes do consumo de
castanha, como é o caso das fibras que ajudam a melhorar o transito intestinal (Federici
et al., 2009; Herrero, 2011).

2.4.2. Folhas

As folhas da castanha, outrora usadas para a producdo de infusdes utilizadas no
tratamento de variados problemas de salde, diarreia, tosse, problemas digestivos,
problemas capilares, vém a sua valorizacao reforgcada devido & presenca de compostos

bioativos, antioxidantes, na sua composicao (Salgueiro, 2010).

As propriedades antioxidantes apresentadas pelo extrato de folhas de C. sativa tiveram

bons resultados na prevencdo do stresse oxidativo em celulas pancreaticas de ratos
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(Lenzen, 2008). Os extratos foram capazes de aumentar a viabilidade celular apos o
tratamento com Streptozotoci, inibindo a peroxidacdo lipidica verificando-se um
aumento nas concentracOes de glutationa GSH, o que comprova o efeito positivo destes

extratos na prevencao da diabetes (Lenzen, 2008).

As plantas cuja composicdo tem moléculas bioativas apresentam a capacidade de
interagir com 0s microrganismos no meio ambiente, nomeadamente, a inibicdo do
crescimento de bactérias e fungos, caracteristica da atividade antibacteriana, ou modular
o desenvolvimento de outros vegetais, demonstrando uma atividade alelopatica (Mujic
etal., 2011).

O desenvolvimento de resisténcia aos agentes antibacterianos do mercado e a escassez
de agentes antiflngicos eficazes estimula a pesquisa de novas moléculas com efeitos
terapéuticos. Os compostos fendlicos sintetizados pelas plantas em resposta a infe¢oes
microbianas, podem atuar como agentes antimicrobianos naturais (Silver e Bostian,
1990). A sua presenca destes pode ser importante na inddstria alimentar para aumentar o
prazo de validade dos alimentos (Cowan, 1999). O mecanismo de acdo destes
antifangicos naturais pode dever-se a acdo direta na membrana ou na parede celular dos
microrganismos (Cowan, 1999). Por outro lado, a eficacia dos compostos fendlicos no
crescimento de bactérias (Gram-positivas e Gram-negativas) e bolores foi comprovada
pela realizacdo de ensaios microbianos (Tian et al., 2009).

O estrato aquoso das folhas da castanha sativa demonstrou ser eficaz contra bactérias
Gram-positivas e Gram-negativas contra sete estirpes bacterianas: Escherichia coli,
Klebsiella pneumoniae, Enterobacter aerogenes, Staphylococcus aureus, Proteus
vulgaris, Pseudomonas aeruginosa e Enterobacter cloacae. As bactérias mais sensiveis
ao extrato das folhas da castanha sativa foram as E. aerogenes e as S. aureus. A

concentragdo minima para o efeito foi de foi de 62,5 pg/ml (Raccach, 1984).

A quercetina e a rutina (Figura 15) foram os flavonoides mais ativos nos ensaios
antibacterianos (Raccach, 1984). A quercetina atua pela inibicdo das girases atraves da
interacdo com moléculas de ADN e com a ligacdo das girases a adenosina trifosfato
(ATP) (Basile, 2000).
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Figura 15. Estrutura quimica da quercetina e da rutina.

A rutina promove seletivamente a clivagem da topoisomerase-IV com o ADN,
induzindo a resposta das E. coli (Tian et al., 2009). Esta atividade pode inibir o
crescimento das células de E. coli, pois a topoisomerase-IV é essencial para a
sobrevivéncia celular destes microrganismos (Plaper et al., 2003). Assim, 0s extratos
das folhas da castanha sativa podem vir a ter um enorme potencial na industria

farmacéutica e na inddstria alimentar.

O envelhecimento da pele devidos as agressfes das radiacdo ultravioleta (UV) da luz
solar e o envelhecimento natural da pele esta relacionado com o stresse oxidativo
(Matsumura e Ananthaswamy, 2004). Os efeitos adversos visiveis ap6s algumas horas
de exposicdo ao sol tais como: a vermelhiddo e o ardor, resultantes da libertacdo de
substancias que originam vasodilatacdo e eritema sdo facilmente visiveis. Os efeitos a
longo prazo destas agressbes resultam fotoenvelhecimento, perda de elasticidade,
aparecimento de manchas e, numa situagdo extrema, cancro da pele (Matsumura e
Ananthaswamy, 2004). As radiacbes de UV provocam danos na pele como
consequéncia da producdo de radicais livres, 0os quais interagem com proteinas, lipidos e
ADN, resultando em modifica¢Ges estruturais e funcionais no tecido cutaneo (Figura
16) (Bernard et al., 1997, Ayala et al., 2013).
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Figura 16. Imagem do fotoenvelhecimento da pele (http://wtpeliculas.com.br).

As radiacdes UV e 0s ROS estdo associados as doencas de pele, como eritema, cancro,
psoriase, acne, vasculite cutanea, dermatite de contato alérgica e fotoenvelhecimento
(Bernard et al., 1997; Ayala et al., 2013). Os compostos fendlicos sdo considerados 0s
inibidores mais eficazes contra a dermatite de contacto (Sander et al., 2004). Estes
compostos atuam através de mecanismos ndo-especificos como atividade antioxidante,
mas também por mecanismos especificos, como a inibicdo dos mediadores envolvidos
na resposta imunitaria, demonstrando propriedades anti-inflamatérias (Sander et al.,
2004; Rios et al., 2005). Neste sentido, o fotoenvelhecimento pode ser prevenido
utilizando antioxidantes tais como a vitamina C e vitamina E (Nichols e Katiyar, 2010;
Almeida et al., 2013).

Um estudo no qual se avaliou a aplicacdo dos extratos etanélicos de C. sativa para
futuras aplicacdes tdpicas mostrou que estes extratos apresentaram uma forte absorcéo a
280 nm, o que faz prever uma possivel eficacia na prevencdo dos danos provocados por
radiacbes UV (Lin et al.,, 2003). O extrato era constituido essencialmente, por
compostos fendlicos, como o &cido clorogénico, o &cido elagico, a rutina e a quercetina
(Lin et al., 2003). Um outro estudo caracterizou uma formulagdo tépica contendo um
extrato etandlico de folhas de C. sativa definindo que a estabilidade fisica,
microbiologica e funcional do extrato € de 6 meses para valores de temperatura entre
20°C e 40°C (Nichols e Katiyar, 2010). O aumento da temperatura acima dos 40°C
provoca modificagcBes nas propriedades reoldgicas da formulacdo e pode diminuir a

eficacia antioxidante do extrato. Este resultado pode estar associado a instabilidade da
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rutina a temperaturas mais elevadas que é o principal composto fendlico do extrato
(Nichols e Katiyar, 2010).

A formulagéo topica de extrato de folha de C. sativa demonstrou-se segura e estavel,
podendo ser utilizada na industria cosmética para a prevencao e tratamento do stresse

oxidativo e do fotoenvelhecimento.

2.4.3. Cascas

As cascas da castanha contém compostos fenolicos, os quais conferem propriedades
antioxidantes bem como a possibilidade de serem utilizadas em novas aplicacdes para

além da producéo biocombustivel.

a) Potencial utilizagdo como adsorvente de metais

A toxicidade dos metais como o cobre, chumbo, zinco e c&dmio, sdo facilmente
encontrados em efluentes industriais e a sua bioacumulacdo séo fatores de preocupacéo
para a salde publica (Sander et al., 2004). Assim de extrema importancia a sua remocao
das aguas residuais para uma futura separacdo, recuperacao e reutilizacdo (Almeida et
al., 2010).

A bioadsorcdo com subprodutos ou residuos provenientes de operac@es industriais e da
agricultura pode ser uma nova alternativa as tecnologias convencionais, com as
vantagens da elevada eficiéncia, o baixo custo e a regeneracao de bioadsorventes (Garg
et al., 2007).

A nivel da sustentabilidade e do ambiente, esta nova utilizacdo de residuos
agroindustriais, pode conduzir a uma melhoria ambiental e a uma diminuicdo dos custos

associados a bioacumulacéo de metais pesados na dgua e no solo.
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A casca da castanha demonstrou ser boa alternativa para a remocao de ides toxicos de
aguas residuais com a mesma eficiéncia e menores custos, comparativamente com

outros adsorventes disponiveis no mercado (Diaz Reinoso et al., 2012; Barakat, 2011).

A casca da castanha apés tratamento com formaldeido em meio &cido para polimerizar e
imobilizar os compostos fenolicos solUveis em dgua apresenta a capacidade de adsorcao
dos ides segundo a seguinte ordem de afinidade: Pb?*> Cu*> Zn®* (Vazquez et al.,
2009).

Segundo este estudo, 0s grupos funcionais como o grupo carbonilo, o0 grupo amino e 0s
grupos hidroxilo estardo envolvidos na captacdo de metais (Vazquez et al., 2009). Além
disso, verificou-se um aumento da capacidade de adsorcdo com o aumento da

temperatura e do pH (Vazquez et al., 2009).

b) Potencial utilizacdo como substituto do fenol na formulacéo de colas

A indastria madeireira utiliza colas constituidas por uma mistura de fenol com
formaldeido, ureia com formaldeido e melamina, ureia e formaldeido (Véazquez et al.,
1994).

A mistura de fenol com formaldeido é a mais utilizada para aplicacbes exteriores,
proporcionando uma alta resisténcia a humidade e uma boa estabilidade a temperatura
(Olivares et al., 1988). Contudo estas misturas apresentam problemas ambientais
associadas aos custos do fenol (Olivares et al., 1988; Cetin e Ozmen, 2002). A
utilizacdo de substitutos naturais ao fenol, tais como taninos e lignina sdo alvo de
estudos. Estes substitutos naturais para além dos beneficios naturais econémicos e
ambientais apresentam similaridade estrutural e elevada reatividade (Zhang et al., 2013;
Hoong et al., 2011). Com efeito, os taninos da casca da castanha em condi¢Oes
otimizadas podem ser utilizados como potenciais substitutos do fenol (Vazquez et al.,
2009).
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c) Potencial aplicacédo na industria do curtimento de peles

O tratamento de &guas residuais do curtimento das peles € um dos maiores problemas na
indUstria do couro de elevados custos e de dificil controlo (Hoong et al., 2011). Cerca
de 90% do processo curtimento das peles recorre ao uso de sais de cromio (111), que é
considerado um residuo perigoso para a saude publica (Marsal et al., 2012; Sundar et
al., 2002). O crémio (I11) é utilizado no processo de curtimento das peles para evitar-se
a sua degradacdo estabilizando a estrutura de colagénio (Marsal et al., 2012). A
utilizacdo de taninos vegetais na substituir os sais de cromio na industria dos curtumes €
uma op¢do vantajosa quer para 0 meio ambiente quer para a industria dos curtumes pois
permite isolamento das fibras naturais contra fungos e bactérias que séo as responsaveis
pela degradacdo da pele conferindo ainda diferentes propriedades organoléticas e
quimicas aos couros (Sundar et al., 2002; Falcdo e Araudjo, 2011). O rendimento da
extracdo de taninos da casca da castanha encontra-se entre 8,7 e 49,4% valores estes
proximo dos valores descritos para taninos ja comercializados (42-43%) (Vazquez et
al., 2009). Os taninos extraidos eram do tipo condensado e as massas moleculares

médias adequadas a utilizacdo na industria de peles (Vazquez et al., 2009).

2.4.4. Ouricos

Apesar dos poucos estudos acerca da utilizacdo dos ourigos da castanha, Moure et al.
(2001) analisaram ouricos de castanha e verificaram que estes apresentam um elevado
potencial antioxidante, semelhante ao de antioxidantes sintéticos encontrados no
mercado. Por outro lado, outros estudos revelaram que os ouricos sdo uma fonte rica de
fibra, com potenciais aplicagbes na industria alimentar e no desenvolvimento de

nutracéuticos (Subramani et al., 2011).
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Conclusodes

A producdo de residuos da industria agroalimentar € uma problematica que preocupa a
sociedade atual. As politicas atuais relativas aos residuos e aos subprodutos procuram
reduzir o impacto destes a nivel ambiental e da satde publica através de sistemas de
gestdo eficazes, e mostram a preocupacdo das organizagdes governamentais em relagéo

a estes temas tao pertinentes.

Os progressos alcangados nos ultimos anos foram notaveis, mas € necessario continuar a
alertar a sociedade para a importancia da gestdo correta dos residuos, especialmente
quando estes sdo produzidos em grandes quantidades. Neste momento ainda néo estéo
criadas as condicBes para que a grande maioria destes residuos sejam encaminhados
para um fim adequado. Apesar de tudo, é importante que prossigam os esforcos para
sensibilizar os operadores e produtores do impacto positivo da separacdo dos residuos, e
da valorizagdo dos mesmos. Os varios projetos ja finalizados e outros a decorrer
indicam que esta valorizagdo € possivel, principalmente a nivel da cosmética e industria

farmacéutica.

As vias de valorizacdes identificadas na literatura para os produtos estudados foram
diversas e 0s subprodutos apresentam-se como potenciais matérias-primas para a
obtencdo de compostos de valor biotecnolégico o que justifica o aproveitamento destes

subprodutos no nosso pais.

Atualmente € possivel encontrar diversos exemplos para a valorizacdo de subprodutos,
sendo que alguns sdo ja aplicados em algumas inddstrias mas outros sdo alvo da
investigacdo e esperam por ser postos em pratica. Algumas da aplicabilidades da
valorizacdo de subprodutos que a comunidade cientifica avanca necessitam de ser
estudados e avaliados convenientemente pois, é provavel, que nem todos sejam viaveis,
quer a nivel econdmico quer a nivel social. No entanto, é urgente que toda a
humanidade se envolva neste processo e que trabalhe com vista a alcangar uma maior

sustentabilidade.
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