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O residuo insolivel em dcool obtido a partir da polpa da azeitona tinha uma quantidade
bastante grande de proteina e compostos fendlicos co-precipitados e, por ta motivo, ndo se tornou
aplicavel aos estudos de fraccionamento detalhado das paredes celulares. No entanto, o materia das
paredes celulares (CWM), livre de proteinas e compostos fendlicos intra- ceulares contaminantes, foi
preparado a partir da polpa da azeitona por trituragdo e moagem em moinho de bolas com solugdes
aquosas de SDS seguido de trratamento com solucdo de PAW. Este procedimento foi utilizado no
presente estudo para a preparacédo de materid em quantidade suficiente a0 estudo estrutural
detalhado das paredes celulares.

O CWM purificado continha 62% de materid glicosidico, 8% de proteina e, dos 30% de
restante material, parte correspondia a compostos de origem fendlica. Da andise de acUcares e
metilacdo do CWM foi inferido que este materid era rico em substéncias pécticas contendo
arabinose, celulose e também continha glucuronoxilanes e pequenas quantidades de xiloglucanas e
(gluco)mananas, pequenas mas sgnificativas quantidades de glicoproteinas ricas em hidroxiprolina
também se encontravam presentes.

Durante a moagem em moinho de bolas com 0,5% SDS uma quantidade significativa ce
glicoproteinas ricas em arabinogdactanas e dgumas xilanas, que gparentaram edtar ligadas por
ligaghes éster a polissacarideos pécticos, foram solubilizadas. Tanto quanto € conhecido, esta € a
primeiravez que umaligacdo entre uma xilana e um polissacarideo péctico € proposta.

Os polissacarideos pécticos, ricos em &cido gdacturonico e arabinose, diferiram largamente
na facilidade de extraccdo da matriz da parede celular. A maior parte foi extraida do CWM com
CDTA e carbonato de sbdio e pequenas quantidades surgiram também nos extractos de 1M e 4M
KOH. Alguns polissacarideos peécticos foram solubilizados por neutrdizacdo do residuo insolavel
obtido apds a extracgdo com 4M KOH + borato (RC1) para dar o residuo rico em celulose RC2.
Este residuo, ap6s um curto tratamento com clorito / &cido acético libertou uma fracgo adiciond de
polissacarideos pécticos e dgumas glicoproteinas da parede celular ricas em hidroxiprolina

Este estudo de fraccionamento detalhado mostrou que os polissacarideos pécticos da polpa
da azeitona sGo compostos por um conjunto de polimeros estruturdmente semelhantes em que as
proporcdes relativas das vérias ligagdes dos residuos de arabinose sdo comparéveis. As proporgdes

relativas s2o:
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T-Araf : (1® 3)-Araf : (1® 5)-Araf : (1® 3,5)-Araf =2,1:1,0:26: 28

A espectroscopia de RMN de 13C mostrou que 70% dos residuos de Araf em ligagio
termina tinha uma configuracd anoméica a e 30% tinha configuragdo anomérica b. Esta é a
primeiravez que a ocorréncia de residuos de Araf em ligacdo termind com configuracéo anomérica b
€ proposta para os polissacarideos pécticos. Outra caracteristica interessarte dos polissacarideos
pécticos ricos em arabinose é a presenca, na "arabinand’, de residuos de arabinose em ligagéo (1®
3).

Os polissacarideos pécticos purificados da polpa da azeitona continham peguenas mas
sgnificativas quantidades de residuos de xilose em ligagdo (1® 4), sendo possivel que estes residuos
sgjam parte integrante dos polissacarideos pécticos da azeitona e ndo materid hemiceuldsico
contaminante.

Nas paredes celulares da polpa da azeitona encontram:se também presentes xilanas acidicas,
provavelmente provenientes das cdulas lenhificadas existentes na polpa. Xilanas seme hantes tém sdo
isoladas das céulas lenhificadas da péra (Jermyn e Isherwood, 1956), damasco mongol (Odonmazig
et al. (1990) e goiaba (Marcdin et al., 1993). Uma glucuronoxilana foi isolada e caracterizada por
espectroscopia de RMN de 13C, tendo sido encontrado 4O-Me-a-D-GlcpA como Unico écido
urénico componente. A Xilana apresentou um grau de polimerizacdo de cerca de 250 residuos de
xilose, dos quais 13% eram ramificados com 4-O-Me-a -D-GlcpA.

As xiloglucanas néo sdo abundantes na polpa da azeitona e as pequenas quantidades isoladas
encontram-se associadas a xilanas. Este facto contrasta com as quantidades sgnificativas de
xiloglucanas que tém sido isoladas de outros tecidos moles de frutos e legumes,

Dos polimeros soliveis em 1M KOH pequenas quantidades de complexos xilana-xiloglucana
e Xiloglucana- xilana foram isolados. Estes complexos foram rigorosamente caracterizados por estudos
de cromatografia de troca anionica, cromatogrefia de filtracdo em gel e degradac@o com xilanase.
Doais tipos distintos de complexos xilana-xiloglucana, de massa molecular aparente 100 e 2 000 kD,
foram isolados e parcidmente caracterizados. Os polimeros de menor massa molecuar continham
xiloglucanas muito ramificadas possuindo curtas cadeias de Xilanas acidicas e os polimeros de massa
molecular mais dta eram xilanas acidicas possuindo curtas cadeias de residuos caracteristicos das

xiloglucanas. Nestes complexos de elevada massa molecular ndo foram encontrados residuos de
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gaactose em ligagdo termina. Apesar da pequena quantidade em que ocorrem, € possivel que os
complexos isolados desempenhem um papd importante na organizacéo da parede celular da polpada
azeitona.

Uma pequena mas significativa quantidade de glicoproteinas ricas em hidroxiprolinafoi isolada
apartir dos extractos obtidos com 4M KOH e 4M KOH + borato e também da fraccéo solubilizada
com clorito / &ido acético a partir de RC2. A cromatografia de troca anidnica sugeriu a possibilidade
destas glicoproteinas se encontrarem associadas a polissacarideos pécticos, sendo possivel que a
associacdo entre estes polimeros sgjavia ligagtes fendlicas.

A partir da andlise das azeitonas em fresco e processadas em verde e preto pode ser inferido
gue o amolecimento da polpa da azeitona é devido principa mente a degradacdo dos polissacarideos
pécticos. Uma degradacéo semelhante foi observada por tratamento do CWM com &gua quente (um
método usualmente utilizado no passado para extracgéo de pectinas), 0 qua causa despolimerizacdo
das pectinas por reacgdes de b-eliminagdo e origina pequenas quantidades de fragmentos pécticos
ricos em aabinose. Os polissacarideos hemicelulésicos das azeitonas processadas foram mais
facilmente extraidos, provavelmente devido a hidrdlise de agumeas ligacBes de "cross-linking' na
parede celular durante o processamento. As Xxilanas acidicas néo gparentam ter sido afectadas pelo
processamento.

As paredes celulares dos tecidos lenhificados do carogo da azeitona revelaram ser extre-
mamente lenhificadas, tendo sido necessario recorrer a trituracdo em azoto liquido para que o
tamanho da particula fosse efectivamente reduzido. As paredes celulares continham, como polimeros
principais, celulose (30%), glucuronoxilanas (30%), substéncias pécticas (2-3%) e lenhina (30-45%).
A partir da holocelulose, apés exaustivo tratamento com clorito / &cido acético, foi possivel isolar
glucuronoxilanas, complexos xilanas-polissacarideos pécticos associados a materiad fendlico e
peguenas mas significativas quantidades de polissacarideos pécticos virtudmente livres de xilanas.

A xilana mais abundante isolada dos tecidos lenhificados possuia um grau de polimerizacéo de
89 residuos de xilose dos quais 7% se encontravam ramificados. Todos os residuos de &cido urénico
aparentaram ser de 40O-Me-a-D-GlcpA em ligacdo termind e a razéo entre os residuos de &cido
glucurénico e os de xilose foi de 1:14. Estudos de hidrdlise &cida parcid revelaram que a xilana

possuia uma estrutura regular.
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Os estudos detalhados das paredes celulares das azeitonas frescas e das processadas
proporcionou uma melhor compreensdo das modificagdes bioquimicas / quimicas que ocorrem
durante o processamento da azeitona. Este conhecimento pode ser explorado efectivamente no
melhoramento de produtos da indUstria da azeitona, nomeadamente:

a) um controlo mais eficiente das condi¢oes de fermentacéo;

b) melhor controlo das alteragbes de textura durante o processamento das azeitonas quer em
verde quer em preto.

Apesar do presente trabaho ter permitido o isolamento dos polissacarideos das paredes
celulares da polpa da azeitona fresca e processada assm como dos polissacarideos das paredes
celulares dos tecidos lenhificados do caroco e a eucidacéo das suas caracteridticas estruturais,
existemn ainda varias areas que poderdo vir a ser exploradas numainvestigacéo futura:

1. Deerminacdo da edtrutura detahada de um ou dois dos maiores polissacarideos

pécticos da polpa.

2. A natureza das ligagOes entre as xilanas e os polissacarideos pécticos nos complexos

isolados a partir do extracto de SDS.

3. A natureza daligagéo entre a xilana e a xiloglucana e entre a xiloglucana e a xilana nos

complexos isolados a partir do extracto de 1M KOH.

4. A naureza da ligagdo entre os polissacarideos ndo celulésicos que se encontram

associados no residuo rico em celulose (RC2) da polpa da azeitona.

5. A determinacdo das caracteristicas estruturais das glicoproteinas ricas em hidroxiprolina

presentes na polpa.

6. O efeito damaturacdo no metabolismo dos polissacarideos pécticos da azeitona.

7. Exploragdo dos conhecimentos referidos, especidmente as dteragdes durante a

maturacdo, para melhoramento dos produtos da indUstria da azeitona.

A composi¢do das paredes celulares da azeitona é muito caracteristica e distinta dos restantes
produtos. Os resultados obtidos neste estudo podem ser utilizados como futura base de investigacéo
com vista ao desenvolvimento de novos produtos ou subprodutos da azeitona como sgjam:

a) 0 bagaco da azeitona para preparacéo em larga escala de novos polissacarideos pécticos

ricos em arabinose; este procedimento requererd estudos nutricionals em seres humanos,
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b) os tecidos lenhificados do carogo como fonte para a producéo de xilose tal como tem sido

proposto para as cascas da améndoa (Pou-llines et al., 1990).



