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1 INTRODUCAO

A grainha de uva é um subproduto da industria vinicola que pode ser valorizado pelo
seu Oleo (cerca de 15%). O elevado conteudo de acido linoleico e os compostos fendlicos
(proantocianidinas) conferem-lhe caracteristicas nutricionais benéficas para a saude, além de
ser também aplicado em cosmética e como 6leo base em aromaterapia (Kamen, 1994; Oomah
et al., 1998, Bagchi et al., 2000).

Em Portugal, este 6leo é geralmente extraido por laminacdo da grainha, seguindo-se
uma extrac¢do com um solvente organico (hexano) num processo idéntico a extrac¢io do éleo
de bagaco de azeitona. Apesar do hexano ser um solvente muito eficiente para a extraccao de
6leos, a qualidade nutricional dos produtos finais (6leo e bolo proteico resultante) é mais
baixa, os custos de operacdo sdo elevados, hd mais riscos de incéndio e explosdo e podem
surgir problemas ambientais pela emissdo de compostos organicos voléteis (Dominguez et al.,
1994; Rosenthal et al., 1996). A alternativa ao uso deste solvente € a utilizacdo de solucdes
aquosas/etandlicas, com um pré-tratamento da amostra com enzimas glicoliticas para uma
degradacao selectiva das paredes celulares das células onde se encontra o 6leo. A utilizagdo
de enzimas aumenta o rendimento da extraccdo do Oleo de vdérios tipos de sementes
(Dominguez et al., 1994; Rosenthal et al., 1996). (Dominguez et al., 1994; Rosenthal et al.,
1996; Dominguez et al., 1996; Hansen, 1998).

Para um melhor diagndstico do tipo de enzimas a utilizar, os polissacarideos das

paredes celulares das grainhas foram isolados, extraidos sequencialmente e caracterizados.
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2 EXTRACCAO SEQUENCIAL E CARACTERIZACAO DOS POLISSACARIDEOS

A metodologia usada para a extrac¢do sequencial do AIR (residuo insolivel em dlcool)
consistiu na remo¢do em primeiro lugar dos polimeros do endosperma usando agentes
quelantes (imidazole) e solugdes alcalinas sem nenhum tratamento oxidativo prévio (Dourado
et al., 2000). Depois destas extrac¢des conseguiram-se separar, por simples decantacao, dois
residuos de diferentes densidades- RES 1, o menos denso, € RES 2, o mais denso. Estes foram
tratados separadamente com solucdes de clorito para proceder a sua deslenhificacdo e
extraidos posteriormente com solugdes alcalinas. Os resultados encontram-se resumidos na
tabela 1.

Os polimeros obtidos antes do tratamento com clorito sdo essencialmente
polissacarideos pécticos e polimeros ricos em manose extraidos com imidazole e carbonato de
sodio, e xilanas e xiloglucanas extraidas com solucdes alcalinas. Comparando as andlises de
acucares destas fraccdes com as do endosperma, podemos concluir que a maior parte destes
polimeros sdo do endosperma. Estes resultados foram também confirmados por FT-IR
(resultados nao incluidos).

Os dois residuos de diferentes densidades obtidos depois das primeiras extraccoes
sequenciais tém diferentes composi¢des em aguicares neutros, o que permite concluir que sao
de origens diferentes. O menos denso (RES 1) tem uma composi¢cdo em agucares
caracteristica de residuos celulésicos de paredes celulares primdrias: dcido urénico (35%) e
Glc (30%) como agtcares maioritarios € Xyl, Ara, Man e Gal em menores quantidades. O
RES 2 (mais denso) tem xilose em maior % (54%) e quantidades semelhantes de Glc e 4cido
urénico (18%). Estes resultados permitem concluir que o RES 1 € proveniente do endosperma
e o RES 2 do tegumento. Para comprovar esta hipdtese, o préprio AIR moido foi suspendido
em 4agua, tendo-se obtido também dois residuos de diferentes densidades: AIR 1 — menos
denso e com uma composi¢ao em agucares semelhante ao endosperma; AIR 2 — mais denso e
com uma composicao em agucares semelhante ao tegumento.

Os extractos obtidos depois do tratamento com clorito e extrac¢des alcalinas do RES 1
sao principalmente polimeros pécticos nas frac¢des de clorito, DMSO e aquosas e os extractos
alcalinos sd@o mais ricos em Xyl e menos em dcido urénico. Em relacdo ao RES 2, podemos
verificar que os extractos obtidos depois do tratamento com clorito sdo muito ricos em Xyl
(80-90%) e pequena quantidade de dcido urénico, uma composi¢do caracteristica de
glucuronoxilanas.

Esta estratégia de extrac¢do permitiu-nos separar os polimeros do tegumento e do

endosperma.
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. Recuperaciio Actcares da Parede Celular (% mol) Aguca.res
Fracgéo % (m/m) ” Totais®
° Rha Fuc Ara Xyl Man Gal Glc AcUr. (mg/g)
ENDOSPERMA

Imidazole+DMSO+Carbonato 7.2° 2 1 11 5 11 17 7 46 213
KOH-1 7.0 3 8 9 24 9 10 18 19 193
RES 1 15.7° 2 3 8 13 5 4 30 35 415
W80+Clorito+ DMSO 255 v 29 9 5 7 50 357
KOH-+Borato 6.6" 2 3 12 38 1 6 6 22 528
RES 1F

sn 1.0° v 17 10 6 5 62 323

ppt 36.4° 4 27 14 2 35 18 296

TEGUMENTO

RES 2 48.8 2 4 2 54 2 18 18 270
Clorito-1+DMSO 2.0 2 1 8 46 1 5 9 28 354
KOH-1+Bor 4.0 1 v 2 75 v 1 2 19 479
Clorito-2 8.7° 2 3 56 5 34 362
KOH-2 27.5 v 3 84 1 12 502
RES 2 F

sn 0.7° 11 52 11 4 21 212

ppt 42.0° 6 14 78 2 702

Tabela 1- Composicdo em acticares da frac¢des das paredes celulares do endosperma e tegumento da grainha de
uva, obtidas por extrac¢do sequencial: a- valores expressos em mg de agticar anidro por g; b- valores expressos

em % AIR; c- valores expressos em % RES 1 e RES 2; espacos em branco— ndo detectado; v- vestigios.

3 CONCLUSAO

A grainha da uva pode ser dividida em dois tipos de tecidos: o tegumento € o
endosperma. O tegumento ¢ um tecido lenhificado que envolve o endosperma, e representa
69% do material polimérico da grainha. Dos 33% de material glucidico que compdem as
paredes celulares dos tecidos do tegumento, 50% € celulose, 40% sao glucuronoxilanas e 10%
sdo polissacarideos pécticos. Os tecidos do endosperma contém as células que armazenam o
O0leo. Cerca de 27% do material polimérico do endosperma sdo polissacarideos,
nomeadamente, polissacarideos pécticos (55%), celulose (22%), (glucurono)xilanas (11%),
xiloglucanas (6%) e mananas (6%).

A andlise e quantificacdo dos polissacarideos das paredes celulares da grainha da uva
permitem propor que a extraccdo se faga, apds o rompimento mecanico das células
lenhificadas do tegumento, com a utilizacao de pectinases e celulases/xilanases para degradar

selectivamente as paredes celulares das células de parede celular priméria do endosperma.
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