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1 INTRODUCAO

A producdo de azeite em sistema continuo de duas fases origina um bagaco de azeitona muito
humido, o qual ndo possui valor comercial. Numa tentativa de encontrar novas aplicacdes e
valorizar este subproduto, temos vindo a investigar os polissacarideos da parede celular e,
com especial énfase, os seus polissacarideos pécticos.

As pectinas, hidrocoldides naturais encontrados em plantas superiores, sdo largamente
utilizadas na industria alimentar como agentes gelificantes, estabilizantes e emulsificantes.
Estruturalmente, sdo polissacarideos complexos constituidos por cadeias lineares de 4cido
(1—-4)-a-D-galacturénico, ocasionalmente interrompidos por residuos de (1—2)-o-L-
ramnose, os quais sdo normalmente pontos de ramificacdo de cadeias laterais, tipicamente
constituidas por galactose e arabinose.

A gelificacdo das pectinas de baixo grau de metil-esterificagdo tem sido estudada por
diversas metodologias, incluindo reometria (Garnier et al., 1990; Lopes da Silva et al., 1996),
sendo 0 mecanismo de gelificacdo normalmente descrito pelo modelo "egg-box" (Grant ef al.,
1973). Neste trabalho, obteve-se uma frac¢ao rica em pectinas a partir do AIR do bagaco de
azeitona, e a sua gelificacdo, mediada por ides cdlcio, foi investigada usando métodos

reoldgicos.

2 MATERIAL E METODOS

O extracto péctico foi obtido e caracterizado de acordo com os métodos previamente descritos
(Cardoso et al., 2003). Resumidamente, o material péctico do bagaco de azeitona foi extraido
a partir do AIR com HNO; 0,02 mol/dm® a 80°C, durante 2 h, e recuperado por precipitagdo
em etanol 50% (v/v). Este extracto rico em pectinas foi disperso em EDTA 2,5%(w/v),

mantido em agitagdo durante 24 h a 4°C e de seguida dialisado contra dgua destilada. A
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dispersdo de pectina foi em seguida percolada através de um trocador aniénico forte (forma-
H"), e re-precipitada em etanol 80% (v/v).

Os agucares foram libertados do extracto por hidrélise dcida, convertidos em acetatos de
alditol e analisados por cromatografia gasosa. Os dcidos urénicos foram determinados
colorimetricamente. O conteido em metanol e 4cido acético foi determinado por
cromatografia gasosa e liquida, respectivamente, apds saponificacdo.

Os testes reoldgicos foram realizados com dispersdes de pectina preparadas em NaCl
0,1 mol/dm® a pH 7 e pH 3; os sistemas pectina-calcio foram preparados a 70°C, por mistura
da dispersao de pectina e de solugdo de cloreto de célcio, com concentragdes apropriadas.

As medicdes reoldgicas foram realizadas em regime dinamico, a baixa amplitude de
deformacdo, num reémetro AR 1000 (TA Instruments) ou num redmetro CVO 120 (Bohlin
Instruments) usando uma geometria de cone e placa (4°, @ 40 mm) ou placas paralelas (@ 40
mm, distancia entre placas 1 mm). Avaliaram-se as propriedades viscoeldsticas dos géis

durante a sua formacdo e ap6s maturacdo, e a influéncia da temperatura.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A fracgdo péctica (PPE) obtida representou 0,57% da massa de bagaco de azeitona. A sua
andlise quimica demonstrou ser rica em polissacarideos (72%), principalmente constituidos
por acidos urénicos (48 mol%) e arabinose (31 mol%), com um grau de metil-esterificacdo e
de acetilacdo de 43% e 11%, respectivamente. O contetido mineral do PPE foi de 1,1%
(m/m), com uma contribui¢do de célcio de apenas 0,03% (m/m).

A evolucao das propriedades viscoelasticas do sistema foi estudada em funcdo do tempo
de maturacdo, para diferentes sistemas de PPE/cdlcio, para pH 7 e pH 3. Como exemplo, na
Figura 1 sdo representadas as curvas de maturagdo obtidas para um sistema com idéntica
concentracdo de PPE e duas concentragdes diferentes de célcio, 5 e 10 mmol/L, para os
valores de pH acima referidos.

Os virios sistemas de PPE/cdlcio evoluiram de acordo com o perfil de gelificacao
descrito para as pectinas e outros biopolimeros, mostrando uma evolucao rapida nos valores
de G'(t) nas primeiras 1-2 h, seguida de uma evolu¢do mais lenta, com tendéncia para atingir

um valor assimpt6tico.
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|/ Figura 1. Cinética da formacdo do gel a
| 20°C, 1 Hz, para sistemas de pectina-
célcio com concentracdes semelhantes
de 4cido galacturénico [GalA]=10 g/L e
diferentes concentracdoes de célcio, a
| pH 7 (linhas a cheio) e pH 3 (linhas a
1 : : ‘ ‘ tracejado).

log G'(Pa)

tempo (h)

O aumento da concentragdo de cdlcio originou um grande aumento dos valores de G” do
gel maturado (ap6s 20 h). Um comportamento semelhante foi observado para variacdes da
concentracdo de polimero (resultados ndo representados). Como esperado, a pH 3 os géis
foram mais fracos devido a existéncia de um menor nimero de locais de ligagao para o calcio.
A este pH as ligacdes de hidrogénio podem assumir uma funcdo importante na estabilizacdo
do gel; no entanto, estas sdo forcas mais fracas, a densidade de zonas de jun¢@o serd menor,
reflectindo-se em menores valores de médulo de armazenagem (G’) e num cardcter viscoso

mais acentuado (Figura 2).
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Figura 2. Influéncia do pH no espectro mecénico a 20°C, ap6s 20 h de maturagdo, para os
sistemas mostrados na Fig. 1, para concentra¢des de cdlcio de (A) 10 mmol/L e (B) 5 mmol/L, e dois
valores diferentes de pH (quadrados — pH 7; tridngulos — pH 3). Os simbolos a cheio representam G’ e
os abertos o representam o G”.
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Na Figura 3 representam-se graficamente as variagdes de G’ durante o arrefecimento
(formagdo do gel) e o aquecimento (fusdo do gel) de um sistema PPE/célcio, para pH 7 e pH
3. Como esperado, a estrutura do gel desenvolveu-se durante o processo de arrefecimento,
reflectindo-se num aumento dos valores de G’. Ao contrdrio do normalmente verificado em
géis termo-reversiveis, os sistemas ndo apresentaram uma histerese térmica aprecidvel. A
temperaturas elevadas (70°C), o sistema apresentou um cardcter eldstico significativo,
indicando ser mais resistente a temperatura do que os géis obtidos a partir de pectinas
comerciais com semelhante grau de metil-esterificacdo. Estes resultados sugerem o possivel

envolvimento de ligacOes hidrofébicas na estabilizacdo da estruturas dos géis de PPE/célcio.
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Figura 3. Rampas de temperatura (1 Hz, 1°C/min) em sistemas de PPE/célcio ([GalA]=10 g/L,

[Ca®*]=7 mmol/L). A - arrefecimento; A - aquecimento apés o arrefecimento; [ - aquecimento apGs
maturagdo a 5 °C (20h). A-pH7; B - pH 3.
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