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1 INTRODUCAO

Um dos principais métodos de preparacdo de azeitonas de mesa consiste na oxidacdo da
polpa das azeitonas segundo o estilo Californiano. O objectivo principal do processamento € a
remog¢ao, pelo menos em parte, do composto amargo — a oleuropeina — de modo a tornar a
azeitona num produto aceitdvel para o consumo humano. Neste tipo de processamento, as
azeitonas nos trés estados de amadurecimento, ou seja, verdes, cerejadas ou até pretas sdo
armazenadas em salmoura com 5-10% de NaCl, durante 2 a 6 meses, dependendo das
necessidades de producao (Garrido Fernandez et al., 1997). Posteriormente, sao sujeitas a,
pelo menos, dois ciclos de tratamento alcalino com NaOH com injec¢do de ar até completa
penetracdo do reagente e oxidacdo da polpa da azeitona. O produto final obtém-se apods
lavagens, equilibrio em salmoura e esterilizag@o.

Um dos problemas resultantes deste tipo de processamento € a perda de firmeza levando
ao excessivo amolecimento da polpa e rejeicdo pelo consumidor. Uma vez que as paredes
celulares dos frutos sdo os componentes responsaveis pela conservacdo da sua rigidez, o
conhecimento das suas alteragdes ao longo do amadurecimento e processamento € de especial
importancia. Numa primeira fase deste trabalho estudou-se o efeito do amadurecimento nos
polissacarideos das paredes celulares das azeitonas em fresco antes de serem processadas a
azeitonas pretas oxidadas nos trés estados de amadurecimento (Mafra et al., 2001; Mafra,
2002). Com este trabalho pretende-se avaliar as alteracbes que ocorreram ao nivel dos
polissacarideos das paredes celulares com as principais etapas de processamento a azeitonas
pretas oxidadas. Para tal, utilizaram-se azeitonas processadas separadamente nos trés estados

de amadurecimento, apresentando-se os resultados do processamento das azeitonas verdes.

2 METODOLOGIA
Neste trabalho foram utilizadas azeitonas da variedade “Negrinha do Douro” ou
simplesmente “Douro”, provenientes da regido do Douro. As azeitonas verdes (maduras)

foram processadas industrialmente pela fibrica Magcarico, Lda. a azeitonas pretas oxidadas,
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tendo sido recolhidas amostras apds de 5 meses de salmoura, apds tratamento alcalino e
produto final.

A preparagdo do material das paredes celulares (CWM) da polpa da azeitona foi
efectuada conforme descrito por Mafra et al. (2001). Utilizaram-se solu¢des de dodecilsulfato
de sodio/metabissulfito de sédio (SDS) para romper as células, remover o 6leo e dissolver o
material intracelular, e solucdes de propanol/acido acético/dgua (PrAW) para eliminacdo de
proteinas intracelulares e inactivacdo enzimatica. A extrac¢io selectiva de polissacarideos do
CWM foi efectuada com solugdes aquosas de 0,5M de imidazol, 50mM de carbonato de sédio
e solugdes de hidroxido de sédio de concentracio crescente (0,5M, 1M e 4M), obtendo-se no
final um residuo rico em celulose.

A quantificacdo dos acticares neutros foi efectuada por GLC-FID apés hidrdlise 4cida e
derivatizacdo a acetatos de alditol, e os dcidos urénicos por método colorimétrico (Coimbra et

al., 1996).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da determinagao do contetido em agucares do CWM das azeitonas verdes
ao longo do processamento mostram que depois da salmoura houve um aumento generalizado
de acucares, sendo os maiores respeitantes a arabinose (Ara), a xilose (Xyl) e a galactose
(Gal) que foram superiores ao dobro, observando-se também os aumentos de 60% de glucose
(Glc) e acidos urénicos (HexA) (Fig. la). Depois do tratamento alcalino mantiveram-se
aproximadamente os mesmos valores, mas depois da esterilizacdo, ou seja, no produto final,
houve uma diminui¢do de 35% nos HexA. Observando-se a composi¢do dos extractos
resultantes da preparacdo do CWM, verifica-se que a maior solubilizacdo foi obtida nas
azeitonas em fresco (Fig. 1b). Depois do tratamento alcalino houve uma diminuicdo
acentuada da solubilizacdo de polissacarideos, parecendo indicar que durante este passo
houve uma maior dificuldade na remocado de polissacarideos pécticos, inferido pelas menores
quantidades de Ara e HexA. O aumento da solubilizagdo no produto final indicou que a
esterilizacao e/ou o novo equilibrio em salmoura aumentou a solubilidade dos polissacarideos
pécticos em solugdes de SDS para um nivel semelhante a etapa em salmoura.

A apresentacdo dos resultados por fruto (Fig. 2) elimina o efeito da concentracdo
introduzido pela solubilizacdo e perda generalizada de componentes intracelulares realcando
as alteracdes durante o processamento. Assim, verifica-se que o aumento observado
anteriormente no CWM da polpa depois da salmoura corresponde a um aumento real de

polissacarideos pelos acréscimos de todos os principais acucares. O tratamento alcalino levou
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a uma diminui¢do de 30% dos agucares sendo indicativo de degradacdo das paredes celulares
durante esta etapa. Depois da esterilizagdo parece ndo haver alteracdo dos acucares totais, o

que indica uma degradacao minima nesta fase.

CWM
120
a
100 4+ — — — — - OFrescaverde- - - - - - - — - — — - — - - _ _ 4
o Salmoura
@ NaOH
H - mProdutofinal ™~~~ T T T T T T T T T T T T
g
5 60+
Q
2
> 40
7
’ %
R Z
%
’
0 4 é
Rha Fuc Ara Xyl Man Gal Glc  HexA Aguc.
totais
SDS + PrAW
8
b _
7 4
O Fresca-verde . » .
6+ -—--- mSamoura ~ - - - - - - - oo - - Figura 1 — Concentragdo dos agtcares das
] 2 .
 st----- Efgjﬁm fnal — paredes celulares da polpa das azeitonas
g, verdes em fresco, depois da salmoura,
[=] . .
s depois do tratamento alcalino e produto
E) final depois da esterilizagdo: (a) CWM e
(b) extractos de SDS e PrAW.
Rha Fuc Ara Xyl Man Gal Glc  HexA Agcuc.
totais
CWM + SDS + PrAW
90
e
704+ - - OFrescaverde _ _ _ _ _ _ __ _ __ ___________|
O Salmoura
S NaOH ~ —~~- -~ ~-~--~-----—--~-—-——--- -
g 50 | | Produto final
E)
£

Figura 2 - Quantidade de acticares no
CWM e extractos obtidos na sua
preparagdo expressos por fruto fresco,
depois da salmoura, depois do tratamento
alcalino e produto final.
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A extrac¢do sequencial do CWM permitiu extrair selectivamente fracgdes ricas em
polissacarideos pécticos e polissacarideos hemiceluldsicos, ficando-se com um residuo final
rico em celulose. Com a quantificagdo dos agucares destes extractos efectuou-se uma
estimativa de célculo dos polissacarideos da polpa da azeitona conforme descrito por Mafra et
al. (2001) e Mafra (2002) (Fig. 3). Depois da salmoura verifica-se 0s aumentos de

polissacarideos pécticos, glucuronoxilanas e celulose, confirmando os aumentos observados
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anteriormente. Quando as azeitonas foram armazenadas em salmoura estiveram numa solucao
contendo 6% NaCl e 0,1% em CaCl,, a pH 4, o que permitiu a estabilizacdo das cargas dos
grupos carboxilato dos polissacarideos pécticos com possibilidade de formacao de complexos
através dos catides Ca’*. Deste modo, seria de esperar a manutencdo dos valores e ndo o
aumento generalizado de polissacarideos, pelo que este facto sugere a hipdtese de sintese de
novos polissacarideos durante os 5 meses de armazenamento. O tratamento alcalino teve dois
efeitos: levou a uma perda generalizada de polissacarideos por hidrélise de ligacdes éster e
quebra de pontes de hidrogénio, mas também aumentou a sua reten¢dao na matriz das paredes
celulares por se ter observado um aumento da insolubilizagdo ao longo da extraccao
sequencial. O produto final, ao ser colocado novamente em salmoura, permitiu a estabilizacdo
dos polissacarideos pécticos, mas indicou alguma degradacdo de celulose e alguns

polissacarideos hemicelulésicos atribuida ao tratamento térmico.
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Figura 3 — Composicdo dos polissacarideos das paredes celulares da polpa das azeitonas verdes ao longo do
processamento a azeitonas pretas oxidadas.
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