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Resumo

A cultura de vinha (Vitis vinifera L.) é uma das mais importantes em todo o mundo. Estima-
se que em Portugal sdo geradas anualmente cerca de 47000 toneladas de grainhas de uva.
Este residuo contém o6leo comestivel rico em &cido linoleico (acido gordo essencial),

proteinas e compostos fendlicos com propriedades antioxidantes, que importa valorizar.

Neste trabalho, pretendeu-se avaliar o rendimento em 6leo, a sua qualidade (acidez e
produtos de oxidacdo) e composicao em acidos gordos do 6leo extraido de grainhas de
castas nacionais e internacionais. Estas castas foram cultivadas sob as mesmas condicbes
edafo-climéticas e culturais, no Pélo de Dois Portos do Instituto Nacional de Investigacéo
Agraria e Veterinaria. Das 29 castas estudadas, 21 delas tém origem em Portugal, sendo 5
tintas (Touriga Nacional, Casteldo, Trincadeira, Alfrocheiro, Aragonés (Tempranillo, Tinta
Roriz)) e 19 brancas (Trincadeira das Pratas, Siria (Roupeiro Branco), Terrantez, Galego
Dourado, Vital, Cerceal Branco, Avesso, Arinto, Malvasia Colares, Gouveio, Azal, Antao
Vaz, Rabigato, Rabo de Ovelha, Cercial, Ferndo Pires, Verdelho e Télia). Como castas de
origem estrangeira, estudaram-se as castas francesas Chardonnay (branca), Cabernet
Sauvignon (tinta) e Syrah (tinta), as castas italianas Sangiovese (tinta) e Talia (branca) e as
castas espanholas Malvasia Rei ou Seminario (branca) e Perrum (branca).

O teor maximo em Oleo (18+0,62% b.s.) foi observado na casta Azal e o teor minimo na
Malvasia Rei (5+0,15% b.s.). O perfil de 4cidos gordos é semelhante em todas as amostras.
O éacido gordo maioritario foi o acido linoleico, que variou de 69+0,75 % (Arinto e Syrah) a
75+0,3% (Malvasia Rei e Aragonés), seguido pelo acido oleico que variou de 13+0,07%
(Terrantez e Aragonés) a 19+0,6% (Syrah). Verificou-se que os 6leos das castas mais ricas
em Oleo sdo os que em geral apresentam menores teores de 4cido linoleico e maiores

teores de acido oleico.

Palavras-chave: composicdo em &cidos gordos, extracdo quimica, 6leo de grainha de uva,

residuo vinicola, Vitis vinifera L.
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Abstract

Vine crop (Vitis vinifera L.) is one of the most important crops in the World. In Portugal, about
47,000 tons/year of grape seeds are discarded. This residue contains an edible oil rich in
linoleic acid (essential fatty acid), proteins and phenolic compounds with antioxidant
properties, which is important to valorise.

In this study, the oil yield, oil quality (acidity and oxidation products) and fatty acid
composition of the oil extracted from national and international grape varieties were
evaluated. These grapes were installed under the same edapho-climatic conditions and
submitted to the same agricultural practices, at the “Pdélo de Dois Portos” of the “Instituto
Nacional de Investigacdo Agraria e Veterinaria”. Twenty nine varieties were studied, 22 of
them with Portuguese origin, being 5 of them red (Touriga Nacional, Casteldo, Trincadeira,
Alfrocheiro, e Aragonés (Tempranillo, Tinta Roriz)) and 19 white (Trincadeira das Pratas,
Siria (Roupeiro Branco), Terrantez, Galego Dourado, Vital, Cerceal Branco, Avesso, Arinto,
Malvasia Colares, Gouveio, Azal, Antdo Vaz, Rabigato, Rabo de Ovelha, Cercial, Ferndo
Pires, Verdelho and Talia). The following varieties with foreign origin were studied: French
varieties Chardonnay (white), Cabernet Sauvignon (red) and Syrah (red), Italian variety
Sangiovese (red) and Spanish varieties Malvasia Rei or Seminario (white) and Perrum
(white).

The highest oil content (18+0.62% d.w.) was observed for the Azal variety and the minimum
was observed for Malvasia Rei (5+0.15% d.w.). The fatty acid profile was similar for all the
samples. Linoleic acid was the major fatty acid, which varied from 69+0.75 % (Arinto and
Syrah) to 75+0.3% (Malvasia Rei and Aragonés), followed by oleic acid which varied from
13+0.07% (Terrantez and Aragonés) to 19+0.6% (Syrah). The grape varieties containing
higher oil yields, presented higher amounts of oleic acid and lower amounts of linoleic acid in
the oils.

Key-words: chemical extraction, fatty acid composition, grapeseed oil, winery waste, Vitis
vinifera L.
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1. Enquadramento do tema e objetivos

A gestdo dos subprodutos da industria agro-alimentar representa um problema na
eliminacdo de residuos (Ezejiofor et al., 2014), devido a producdo excessiva e
aproveitamento limitado por parte da industria (Fiori et al., 2014). Porém, pela sua
composicdo em compostos bioativos como os carotenoides, fenois, vitaminas, ou
fitoesterdis, alguns dos quais com propriedades desejaveis para a saude. Estes residuos
apresentam potencial para a suplementacao alimentar animal e humana e/ou para producéo
de bioenergia (Kamal-Eldin & Appelqvist, 1996; Kohno et al., 2004; Lenucci et al., 2013), o
que aumenta o interesse comercial da maioria dos residuos da industria, a par da
sustentabilidade ambiental e econdmica (Gonzélez-Paramas et al., 2004; Vagi et al., 2007).

A cultura de vinha (Vitis vinifera L.) € uma das mais importantes em todo o mundo.
De acordo com os ultimos dados estatisticos da FAO, em 2016 a producdo de uva a nivel
mundial foi de 77 438 929 t, por uma éarea de cultivo de 7 096 741 ha. Em Portugal, o pais
do mundo com maior percentagem de area ocupada por vinha (I0V, 2014), 178 986 ha da
area de cultivo destinaram-se a producdo de uva (818 871 t), dos quais, 603 327 t

direcionados ao setor viticola. (FAO, 2014).

A nivel mundial, mais de 3 milhGes de toneladas de grainhas de uva sédo descartadas
e em Portugal cerca de 47 000 ton (Fernandes et al., 2013). De acordo com Fernandez et
al., (2010), geralmente mais de 20% da producdo de uva na atividade vinicola, torna-se
residuo, que deve ser progressivamente visado de aproveitamento e, de valorizacdo
economica. O bagaco de uva, é o residuo mais abundante da industria vinicola, constituido
pelas peles e grainhas da uva (Monrad et al., 2010; Spigno et al., 2017; Syed et al., 2017), a
partir das quais é possivel extrair substancias como proteinas, elementos com propriedades
antioxidants, como os taninos e outros compostos fendlicos, e o 6leo de grainha de uva
(Bracht et al., 2015), cujo teor varia de 8 a 20%, dependendo da variedade de uva (Ahmadi
& Siahsar, 2011; Baydar & Akkurt, 2001; Campos et al., 2008; Gokturk et al., 2007; Luque-
Rodriguez et al., 2005; Martinello et al., 2007; Sabir et al., 2012).

“Oleo de grainha de uva”, é um 6leo alimentar obtido da semente de Vitis vinifera L.,
e destaca-se pela sua composicdo, em que apresenta um elevado teor em &cido linoleico,
acido gordo essencial (entre 58 a 78%), um contetdo em &cido oleico de 12 a 28% e pobre
em &cidos gordos saturados, que varia entre 6 a 11% para o 4cido palmitico e 3 a 7% para o
acido esteédrico (CODEX STAN 210 - 1999). A estrutura dos 06leos vegetais € um fator de
grande interesse, por apresentar frequentemente triglicéridos constituidos maioritariamente

por acido oleico (C18:1), linoleico (C18:2), linolénico (C18:3), estearico (C18:0) e palmitico



(C16:0)(Clark et al., 2017). A composi¢do em &cidos gordos do OGU € uma das principais
caracteristicas que tornam pertinente a utilizagdo deste 6leo na alimentacdo, com beneficios
para a saude. Para além da referida utilizagdo, apresenta interesse para as industrias
quimica e farmacéutica (Bracht et al., 2015). Como 6leo vegetal, é também reconhecida a
aplicacdo como matéria-prima para polimeros, por serem vidveis ambientalmente,

renovaveis anualmente e pela elevada pureza (Mythili et al., 2014).

As preocupacbes existentes relativamente a protecdo do ambiente e aos diversos
impactos da atividade agricola levam a que o aproveitamento da grainha de uva pela

industria de extracdo de 6leos vegetais seja uma opc¢ao cada vez mais racional.

Por tais factos, o direcionamento de residuos da vinificacdo e o conhecimento da sua
contribuicdo e composicao constitui uma solucéo para a redugédo do impacto ambiental que
lhe estd inerente e uma fonte de expressdo econdmica, tornando o setor vitivinicola

sustentavel.

Segundo Spigno et al., 2017, existem em Portugal, dois projetos de valorizacdo e
gestdo de residuos do processamento de uva, nomeadamente o WINESENSE e o
SUSTAVINO.

O presente estudo tem como objetivo geral a caracterizacdo de grainhas de uva de
29 castas, - sete internacionais e vinte e duas portuguesas — através da analise do seu teor
em Oleo, respetiva qualidade e composicdo em &cidos gordos. Todas as amostras foram
gentilmente cedidas pelo Pdlo de Dois Portos do Instituto Nacional de Investigagdo Agréaria e
Veterinaria e provém de uvas de ensaios ai conduzidos sob idénticas condicbes edafo-
climaticas. Este trabalho é pioneiro no estudo de grainhas de uva de castas portuguesas e
pretende avaliar quais as castas mais promissoras com vista a extracao industrial de 6éleo,
compostos de importancia, e rendimento em 06leo, fator preponderante para a analise da

viabilidade de uma extrapolacéo para a escala industrial.

O método utilizado para obteng&o do 6leo foi o de extragdo por solvente de Soxhlet,
o qual foi otimizado. Do 6leo extraido pretende-se determinar a sua composi¢cdo em acidos
gordos maioritarios, a cor/caracteristicas cromaticas e os parametros de qualidade
associados: acidez e indice espectrofotométrico, ou seja, produtos de oxidacdo primaria e

secundaria.



2. Reviséao bibliografica

2.1. Introducéo

A Industria Alimentar tem vindo a posicionar-se como a principal atividade da
producdo industrial nacional, representando 14,9% da producdo total da Industria
Transformadora (INE, 2017). Destaca-se o aumento do valor das vendas de 45 milhdes de
euros na atividade da “producédo de éleos e gorduras animais e vegetais”, observado em
2015, face a 2014. A producdo de “Oleos refinados e suas fracdes, ndo quimicamente
modificados (soja, azeite, girassol, 6leos alimentares e outros)” totalizou em 2015, 350 893
ton, das quais 126 376 ton foram vendidas, 0 que se traduziu num valor de vendas de
95 358 000 de euros (INE, 2017).

No ano de 2016 a previsdo da producdo nacional de vinho era de 6009 000 hL,
equivalente a 2% da producdo mundial (IVV, 2018), cujo valor efetivamente observado,
segundo o INE, foi de 5840 000 hL (INE, 2017).

A principal razdo para que os residuos da atividade vinicola sejam extremamente
poluentes € o seu alto conteddo em matéria orgéanica, havendo necessidade de um
tratamento prévio a sua descarga no meio ambiente. O que torna extremamente importante

a recuperacao e reutilizacdo das grainhas de uva (Gonzalez-Centeno et al., 2010).

Segundo Spigno et al., (2017), algumas adegas estao providas da sua prépria planta
de tratamento de aguas, enquanto outras contratam o0s servicos municipais para o efeito. A
inddstria vinicola conta com um caminho ainda a percorrer na compreensao e minimizagao

dos riscos ambientais que a atividade traduz.

Apresentam-se na Tabela 1, os principais subprodutos resultantes da vinificagéo,
segundo Costa e Belchior (1972), que referem que na producdo de 100 litros de vinho
branco séo obtidos 31,17 kg de subprodutos, e 25 kg para 0 mesmo volume de vinho tinto.

Tabela 1 - Composicdo dos subprodutos, em kg/hL (Costa e Belchior, 1972).

Vinho branco | Vinho tinto | Média

Engaco 4 3 3,5
Bagaco 17 13,5 14,5
Grainha 4 4 4

Borras 6 4.4 4.6



2.2. Definicdes, classificacdes e propriedades fisico-quimicas
dos lipidos

A definicdo de “lipidos” ndo € exata. A definicdo apresentada por Christie (1982)
refere os lipidos como “uma grande variedade de produtos naturais incluindo acidos gordos
e 0s seus derivados, esterdides, terpenos, carotendides e 4cidos biliares, os quais tém em
comum a solubilidade instantdanea em solventes organicos como éter dietilico, hexano,
benzeno, cloroférmio ou metanol”. Outras definicbes acrescentam ainda que se trata de um
grupo heterogéneo de substancias insollveis em agua e estdo presentes ou sdo derivados
de organismos vivos (Akoh, 2002). Algumas dificuldades tém surgido relativamente as
definicbes baseadas na solubilidade dos lipidos, alguns compostos que sdo considerados
lipidos, como os &cidos gordos de cadeia muito curta, sdo completamente misciveis com

agua e solventes polares.

Segundo a FAO (2018), os lipidos tém uma nomenclatura associada ao grupo de
compostos gordos solaveis encontrados nos tecidos de plantas e animais, e sao
amplamente classificados como gorduras, fosfolipidos, esfingomielinas, ceras e esterais,

cujas definicbes séo:

e Gorduras sao os acidos gordos esterificados de glicerol e o armazenamento
priméario de energia dos animais.

e Fosfolipidos sdo os ésteres de acidos gordos e o acido fosfatidico, sendo os
principais consituintes lipidicos das membranas celulares permitindo que as
superficies das membranas sejam hidrofébicas ou hidrofilicas, dependendo da
composi¢do dos meios intra e extracelular.

e Esfingomielinas sao os acidos gordos ésteres da esfingosina, estdo presentes no
cérebro e em compostos do tecido nervoso.

e Ceras sao acidos gordos esterificados de alcod6is de cadeia longa, podendo ser
metabolizados para energia.

e Os esterdis sao alcodis policiclicos de cadeia longa e fazem parte de diversos

sistemas hormonais.

A Food and Drug Administration dos Estados Unidos (FDA) alterou a definicdo de
“lipidos” baseada na perspetiva de solubilidade para “acidos gordos totais expressos em
triacilglicerdéis” (Akoh, 2002).



Nutricionalmente, os lipidos sdo de extrema importancia por constituirem uma fonte
de energia, cerca de 9 kcal/g. Numa abordagem tecnoldgica, tém agéo ao nivel da textura

de alimentos, palatibilidade e promovem a sensacdo de saciedade.

s

Uma possivel classificacdo dos lipidos é baseada nas propriedades fisicas
(consisténcia e forma em que se apresentam), a temperatura ambiente (20 °C) — em que, 0s
Oleos sao liquidos e as gorduras sao solidas ou pastosas; ha respetiva polaridade — lipidos
polares ou apolares; no caracter essencial para os humanos — acidos gordos essenciais ou

n&do essenciais, ou, na sua estrutura (simples ou complexos).

Relativamente a classificacdo por polaridade, os lipidos neutros incluem os &cidos
gordos, alcodis, glicéridos e esterdis, enquanto que, 0s polares incluem o0s
glicerofosfolipidos e os gliceroglicolipidos. Esta classificacdo podera ser arbitraria, pois
alguns &cidos gordos de cadeia curta sdo muito polares. Deste modo, a classificagdo por
estrutura é preferivel (Akoh, 2002).

A classificagéo por estrutura agrupa os lipidos em trés classes: simples, conjugados
ou derivados. Os lipidos derivados incluem os acidos gordos e os alcodis, que sao unidades
estruturais para os lipidos simples e complexos. Em termos gerais, os lipidos simples podem
ser hidrolizados em dois componentes, normalmente num &cido e alcodl, estes incluem os
acilglicerdis, esterdis e 0s seus ésteres, e ésteres de ceras. Os lipidos complexos incluem
os glicerofosfolipidos (fosfolipidos), gliceroglicolipidos (glicolipidos) e os esfingolipidos. A

sua hidrélise resulta em trés ou mais compostos distintos (Akoh, 2002).

Os acidos gordos saturados, como 0 metanoico, etandico e propandico sédo
pouco comuns em gorduras naturais e sdo frequentemente omitidas das definicbes de
lipidos. Todavia, sdo encontrados nédo esterificados em diversos produtos alimentares
(Akoh, 2002). Os acidos gordos saturados séo frequentemente relacionados com o aumento
do risco de doencas cardiovasculares, ainda que, ndo exista qualquer estudo cientifico que
prove até a data, que todas as gorduras que tenham acidos gordos saturados propulsionem
este tipo de doencas, pois as respostas do colesterol metabdlico e sérico aos acidos gordos

saturados sdo distintas (Mitchell et al., 1989).

Relativamente aos acidos gordos insaturados, o grau de insaturacdo de uma
gordura € diretamente proporcional a sua degradacdo oxidativa. O &cido gordo
monoinsaturado mais comum é o 4cido oleico (C18:1), porém mais de 100 &cidos gordos
moninsaturados foram identificados na natureza, sendo a dupla-ligacdo localizada mais
frequentemente na posigdo A9. Os &cidos gordos polinsaturados (PUFA) séo descritos de
acordo com a interconversdo que o seu metabolismo permite. O perfil essencial dos acidos

gordos w6 é conhecido desde os finais do Séc. XX (Akoh, 2002). Uma deficiéncia em w6
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podera provocar um crescimento débil, perdas de dgua a nivel da epiderme, dificuldades de
cicatrizacdo e reproducéo. Nem todos os PUFA sao essenciais. As plantas sdo capazes de
produzir, pela sintese de novo e interconverter as familias de acidos gordos w6 e w3 através
de desaturases especificas nas posicdes A12 e A15. Os animais tém enzimas desaturases
A5, A6 e A9 e sdo incapazes de produzir os acidos gordos w3 e w6 pela sintese de novo
(Akoh, 2002). O acido gordo w6 mais comum na alimentagdo humana é o acido linoleico
(18:2). Os PUFA tém indicéncia na reducdo de doencas cardionasculares e cancro e por

isso sdo componentes recomendaveis na dieta humana (Yi et al.,2009).

Os acilgliceréis sdo os constituintes maioritarios nos 6leos e gorduras de interesse
comercial. O glicerol pode ser esterificado em um, dois ou trés acidos gordos, podendo cada
acido gordo estar localizado em diferentes carbonos do glicerol, e consoante o nimero de
acidos gordos possuirem a terminologia de monoacilglicerol, diacilglicerol e triacilglicerol
(Akoh, 2002).

As ceras sdo ésteres de acidos gordos e de alcodis de cadeia longa. As ceras
simples séo ésteres de acidos gordos de cadeia média, como 16:0, 18:0, 18:1w9, e de
alcodis alifaticos de cadeia longa. Estas sdo encontradas na superficie de animais, plantas e
insetos, com fungdes de prevencgdo da perda de dgua. As ceras complexas sdo formadas a
partir de didis ou alcodis &cidos. Nos alimentos, a sua aplicagdo surge como aditivo e inclui,

a titulo de exemplo, a cera de abelhas (Akoh, 2002).

A classe de esterdides de compostos organicos inclui esteréis de importancia na
guimica dos lipidos. Os esteréis sdo uma subcategoria dos esterbides, que exclui as
hormonas esterdides e os &cidos biliares. Os ester6is podem ser derivados de plantas
(fitoesterdis) ou de animais (zooesterdis), encontrando-se amplamente distribuidos e de

importancia nas membranas celulares (Akoh, 2002).

Os fosfolipidos sdo compostos por glicerol, acidos gordos, fosfato, e usualmente uma

base organica ou um composto poli-hidroxido (Akoh, 2002).

Os acidos gordos trans incluem qualquer acido gordo insaturado que contenha a
ligacdo dupla na geometria da configuracdo E (trans). A nomenclatura difere apenas da
conformacédo cis na configuracdo da dupla ligacao. As trés principais origens dos acidos
gordos trans na dieta humana séo a bacteriana, 6leos desodorizados e 6leos parcialmente
hidrogenados, cuja origem representa a proveniéncia preponderante dos &cidos gordos
trans na dieta. A hidrogenacéo é utilizada para promover a estabilidade oxidativa em 6leos e
produzir gorduras com propriedades plasticas a partir de 6leos. Quando o processo de

hidrogenacéo € parcial origina-se uma mistura de isémeros geométricos e posicionais. Os



isdbmeros geométricos dos acidos gordos essenciais linoleico e linolénico foram reportados,

pela primeira vez, em 6leo de sementes de colza (Akoh, 2002).

As vitaminas lipossollveis séo as vitaminas A, D, E e K. A vitamina A existe na dieta
em diversas formas, em que a mais bioativa € a forma trans do retinol. As formas cis sado
criadas por isomerizacdo induzida por luz. A vitamina A pode ser tdéxica quando ingerida em
niveis que excedem a dose diaria recomendada. A vitamina D tem o0s respetivos
componentes biologicamente ativos apenas nas formas D, e D;. Os compostos de vitamina
E incluem os tocoferéis e os tocotriendis, em que estes Ultimos tém um sistema de trieno
conjugado de ligacdo dupla na cadeia lateral fitil, enquanto que os tocoferéis ndo. A vitamina
K; é encontrada em folhas verdes e a vitamina K, é sintetizada por bactérias intestinais. A

deficiéncia em vitamina K é rara devido a sintese na microflora intestinal (Akoh, 2002).



2.3. Grainha de uva

As grainhas de uva representam a fragao do fruto com concentra¢des mais altas de
moléculas bioativas, o que duplica a perda por parte da industria alimentar, do lucro da sua
reutilizacdo e valorizagdo, bem como o custo do tratamento de residuos (Durante et al.,
2017), que podera, dependendo da casta e do método de processamento, contabilizar entre
8 a 20 % da descarga total (Dwyer et al., 2014; Maier et al., 2009; Schieber et al., 2001).
Considerando que as grainhas de uva sdo frequentemente descartadas do processo
vinicola, a extracdo e venda dos respetivos 6leo e extrato pode promover uma gestdo

eficiente deste residuo da atividade (Da Porto et al., 2013).

As grainhas de uva representam cerca de 5% da massa do fruto (Choi & Lee, 2009;
Maier et al., 2009) e relativamente ao bagacgo de uva, a sua fracdo € em média 17 % da
massa humida e aproximadamente 45 % da massa seca (Fernandes et al., 2013; Maier et
al., 2009; Oomah, Liang et al., Mazza, 1998). Para Spigno et al. (2017), a grainha de uva é
normalmente constituida por elevados teores de fibra, proteinas e lipidos. Segundo Garcia-
Jares et al. (2015), a respetiva composicao (m/m) é 40 % de fibra, 16% de 6leo, 11 % de

proteina, 7 % de compostos polifendlicos e outras substéncias como glicidos e minerais.

Diversas referéncias reportam a aplicacdo das sementes de grainha de uva para
recuperacao do oleo e utilizacdo como fibra antioxidante em alimentos (Aghamirzaei et al.,
2015; Correddu et al., 2015; Gl et al., 2013; Hajati et al., 2015; Kim et al., 2015; Mironeasa
et al., 2016; Ozvural & Vural, 2014). Staji¢ et al., (2014) estudaram a utilizacdo de 6leo de

grainha de uva na melhoria da qualidade de salsichas secas fermentadas.

Outra via de aproveitamento da grainha de uva inclui, como ja citado, a obtencao de
compostos fendlicos a partir do extrato, como o acido galico, a catequina e a epicatequina, e
uma ampla gama de procianidinas (Maier et al., 2009), associados ao potencial bioativo das
uvas, pela sua atividade antioxidante, anti-inflamatoria, anticancerinogénica e antibacteriana
(Bagchi et al., 2000; Choi & Lee, 2009; Gris et al., 2011; Spigno et al., 2017; Stevenson &
Hurst, 2007; Syed et al., 2017). Sao também referenciadas propriedades de prevencéo de
doencas cardiovasculares (Leifert & Abeywardena, 2008; Teissedre et al., 1996).



2.3.1. Humidade

O teor de humidade demonstra ser o fator que mais influéncia exerce no rendimento
em Oleo de sementes oleaginosas, pelo efeito na eficiéncia da extracdo do solvente (Singh &
Bargale, 2000; Singh et al., 2002). A secagem das sementes facilita e aumenta o rendimento
do processo de extracdo na medida em que 0 contacto entre o solvente e o soluto a ser

extratado € promovido (Fernandez et al., 2010; Tango et al., 2004).

Existem referéncias que indiciam a influéncia no método de extracdo de oleo de
Soxhlet, do teor de humidade e do tipo de solvente utilizado, com a salvaguarda de que as
diferentes sementes oleaginosas poderdo apresentar comportamentos distintos

relativamente aos procedimentos empregues (Fornasari et al., 2017).

Menezes (2015) estudou o processo de extragdo de Oleo de grainha de uva, no qual
observou que o maior rendimento foi obtido nas condigbes de secagem das grainhas a 80

°C e extratadas por 16 h.

Segundo Singh et al., (2002), o maior rendimento em 6leo bruto obtido a partir de uma
semente oleaginosa, foi com um teor de humidade entre 8 a 8,5 %, com extragao por prensa

mecanica.

A informacéo relativamente ao teor de humidade das sementes associadas a extragéo

pelo método de Soxhlet ainda é escassa (Fornasari et al., 2017).

A determinagdo da humidade de 6leos vegetais destinados ao consumo humano deve
ser realizado de acordo com a ISO 662: 1998 (Codex STAN 210 - 1999).

2.3.2. Rendimento

O rendimento em O6leo depende de uma variedade de fatores, desde o tipo de
semente e condi¢gbes agronémicas, ao tipo de solvente e a técnica de extracdo aplicada
(Agostini et al., 2012; Fernandes et al., 2013; Luca Fiori et al., 2014; Savoire et al., 2013).

Fiori et al., (2014) reportam que a casta utilizada tem maior infuéncia no rendimento
gue o método de extracdo selecionado, com base em resultados estatisticamente

significativos.

Na literatura existe uma variedade de estudos que indicam valores de rendimento e

métodos de extracdo de OGU de diferentes castas (Tabela 2):



Tabela 2 - Métodos de extracdo de OGU e respetivo rendimento em 6leo.

Rendimento (%) Método de extracao Referéncia
3,95 -12,4% Soxhlet Fernandes et al. (2013)
11,6 -19,6 % Soxhlet Goktirk et al. (2007)
10,8 -13,72 % Soxhlet Santos et al. (2011)
11,5% Supercritica (SC) - CO, (Passos et al., 2009)
14% Soxhlet assisitido por ultrasom (Bonfigli et al., 2013)

10,1 - 16,6 % (SC) - CO, e n-hexano, respetivamente  Luca Fiori et al. (2014)

De acordo com Temenuzhka et al. (2016), o rendimento em 6leo das grainhas de

uva considera-se baixo, em comparacdo com outras sementes oleaginosas.

2.3.3. Extracéo

O solvente para uma extragdo deve ser escolhido de acordo com as caracteristicas
quimicas e fisicas da matriz e com atencao relativamente a seguranca ambiental e humana

da sua utilizacdo (Brum et al., 2009; Fernandez et al., 2010).

A extracdo por solvente (n-hexano ou éter de petréleo) € o método classico de
extracdo de OGU por atingir maior rendimento em 6leo (99,3%) que o método mecanico de
prensagem (75-85%) (Ofori-Boateng et al., 2012), que é limitado tecnologicamente devido
ao baixo teor em 6leo da grainha de uva (Crews et al., 2006; Fiori et al., 2010; Luque-Garcia
et al., 2004; Luque-Rodriguez et al., 2005; Matthaus, 2008; Molero Gémez et al., 1996).

Os solventes éter de petr6leo, metanol e n-hexano apresentam resultados
satisfatérios para a extracéo de lipidos de amostras sélidas (Manirakiza et al., 2001). Porém,
o hexano é um solvente ndo-polar, e por isso, menos eficaz na extracédo de lipidos (polares)
gue outros solventes mais polares (Fornasari et al., 2017). Adicionalmente, de acordo com
Heleno et al., (2016), a extracdo de compostos como o ergoesterol e polifendis (ndo-polares)

com etanol (polar) como solvente é eficiente devido as caracteristicas de polaridade.

O método de extracdo de Soxhlet fundamenta-se no contacto permanente das
matrizes do solvente e da amostra por evaporagdo e condensagdo, promovendo a
transferéncia dos componentes sollveis de um material inerte para o solvente (Fornasari et
al., 2017). Deste modo, o referido método de extracdo é adequado para 6leos, uma vez que,
enquanto a amostra permanece imersa no solvente, este permanece em sifonamento
ciclico. Assim, o solvente € renovado constantemente, 0 que aumenta o gradiente de
concentracdo do Oleo entre o solvente e a amostra (Fornasari et al., 2017). Uma

desvantagem deste método é a quantidade elevada de tempo para a conclusédo do processo
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de extracdo (Luque-Rodriguez et al., 2005). O rendimento deste método esté sujeito a perda

de 6leo durante o processo de reducdo de dimensbes (Fornasari et al., 2017).

A prensagem seguida de extracdo por solvente (n-hexano) € o método de extracédo
mais amplamente utilizado em sementes oleaginosas e também da grainha de uva. E que
contribui aproximadamente com 50 % da producdo mundial de Oleo vegetal (Bhosle &
Subramanian, 2005; Eikani & Fereshteh, 2009).

Sao referidos na literatura, os seguintes métodos alternativos de extracao de 6leo ao

método por solvente:

e O Oleo extraido para fins comerciais pode ser obtido por métodos fisicos, como a
prensagem hidraulica (Pardo et al., 2009), apesar do rendimento em 6leo ser inferior
(55 a 95 % de acordo com a matéria-prima) garante uma qualidade superior do dleo,
pelas temperaturas envolvidas serem inferiores e por ndo haver residuos de solvente
no 6leo (Lutterodt et al., 2011; Singh & Bargale, 2000);

e Solvente sobreaquecido, que combina a temperatura e a pressao com solventes
liquidos para uma extragdo mais eficiente de O6leos vegetais comestiveis e de
analitos de distintas matrizes (Eikani & Fereshteh, 2009);

e Supercritica com CO,, que pode apresentar uma altenativa pelo rendimento em 6leo
alcancado, comparavel a extracdo por solvente. Pelo solvente utilizado, o CO,, que é
nado-toxico, ndo-inflamavel, nao-poluente, mais barato, e por ndo permanecerem
residuos no 6leo. Porém, o custo de investimento é elevado em comparagdo com

outros métodos de extragdo (Fiori et al., 2014).

Outros fatores para além do método de extracdo podem influenciar o rendimento em

6leo de sementes oleaginosas, como a variedade e as praticas agricolas.

2.4. Caracterizacédo do oleo

Diversos valores tém sido reportados relativamente ao teor em 6leo das grainhas de uva.
Varios referem que este varia entre 8 e 20% em matéria seca, dependendo da casta e das
condi¢gbes agroculturais (Ahmadi & Siahsar, 2011; Baydar & Akkurt, 2001; Campos et al.,
2008; Dominguez et al., 2017; Goktirk et al., 2007; Luque-Rodriguez et al., 2005; Martinello
et al., 2007; Sabir et al., 2012). Uma gama mais reduzida de valores para o conteddo em
6leo foi reportada por Rombaut et al. (2015), de 13 a 15 % em matéria seca. De acordo com
Fernandez et al. (2010), as grainhas de uva contém cerca de 10-20 % de 6leo, o qual é

normalmente extraido com solvente e refinado antes da sua utilizagdo para remover
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matérias indesejadas, de forma a minimizar perdas de 6leo e sem afetar possiveis

componentes de interesse, como 0s tocoferais.

Izzo & Muratore (1993) referem que o conteudo lipidico de uvas de castas tintas é

superior ao de uvas de castas brancas.

A caracteristica de principal do OGU € a sua composi¢do em acidos gordos, pelo seu
benéfico valor nutricional devido a rigueza em &cidos gordos insaturados (superior aos 6leos
de girassol, cartamo e milho) (Baydar & Akkurt, 2001; Cao & Ito, 2003), especialmente em
acido linoleico (18:2), 72—-76%, m/m (Fernandez et al., 2010; Maier et al., 2009; Martinello et
al., 2007), acido gordo essencial para o0 metabolismo humado devido a auséncia de enzimas
responsaveis pela sua biossintese (Hanganu et al., 2012). Seguido do &cido oleico (18:1)
10-20%, m/m e, dos acidos gordos estearico (18:0) e palmitico (C16:0), presentes em
gquantidades inferiores (Crews et al., 2006; Dominguez et al., 2017; Lutterodt et al., 2011).

O &cido linoleico é um PUFA pertencente ao grupo 6mega-6 com importantes
fungbes no desenvolvimento e manutencdo do sistema nervoso e de funcdes fisiologicas
nos humanos, nomeadamente na preven¢do da doenga cardiovascular (Lachman et al.,
2015; Wijendran & Hayes, 2004). O &cido oleico é um MUFA 6mega-9 importante na
nutricdo humana, que apoia na reducéo dos niveis do colesterol LDL e do indice glicémico
(Rubio et al., 2009).

O OGU ¢ indicado para a fritura de alimentos, devido ao seu elevado “smoking point”
(190 a 230 °C), para molhos e temperos, ou para produzir detergentes, sabdes e cosméticos
pelas suas propriedades hidratantes para a pele (lo¢gbes corporais, produtos capilares,
balsamos labiais, entre outros), associadas aos &cidos gordos saturados estearico e
palmitico (Bail et al., 2008; Da Porto et al., 2013; Dominguez et al., 2017).

O dleo de grainha de uva em estado bruto é vendido a refinarias para produzir 6leo
refinado.

A producéo de oOleo de grainha de uva tem maior representatividade em Itélia, Franca
e Espanha e a procura deste 6leo vegetal tem aumentado no resto da Europa (Crews et al.,
2006; Kamel et al., 1985).

O lider mundial na producéo de OGU é a empresa Italiana Tampieri SpA, com uma
producao anual de 6leo de 10 000 ton, a partir de 70 000 ton de grainhas de uva prensadas,

previamente separadas do bagaco de uva destilado (Spigno et al., 2017).
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2.4.1. Composicdo em 4cidos gordos

Os valores reportados relativamente ao conteddo em O6leo de grainha de uva séo
praticamente constantes, independentemente da variedade e método de extracdo
(Beveridge et al., 2005; Fernandes et al., 2013; Lutterodt et al., 2011; Prado et al., 2012;
Sabir et al., 2012).

A composi¢do em acidos gordos do 6leo de grainha de uva apresenta, relativamente ao
conteudo, a sequéncia: PUFA, MUFA E SFA, por ordem decrescente (Beveridge et al.,
2005; Fernandes et al., 2013; Labuschagne & Hugo, 2010; Lachman et al., 2015; Luque-
Rodriguez et al., 2005; Lutterodt et al., 2011; Matthaus, 2008; Pardo et al., 2009; Tangolar et
al., 2009). Segundo Tangolar et al. (2009), a composi¢do em acidos gordos maioritarios,
determinada por cromatografia gasosa, distribui-se em acido linoleico (C18:2), acido oleico
(C18:1), palmitico (C16:0) e esterarico (C18:0), representando 67,2 %, 22,1 %, 7,0 % e 3,0
%, respetivamente (Rezanka & Rezankova, 1999). Note-se que, Crews et al. (2006)

demonstraram diferentes propor¢des de acidos gordos de OGU de Franga, Italia e Espanha.

A norma designada pelo (Codex STAN 210 — 1999) para a determinagdo da composi¢éo

em acidos gordos por cromatografia gas-liquido é a ISO 5508: 1990.

2.4.2. Acidez

A acidez dos Oleos € provocada pela presenca de &cidos gordos livres (FFA), como
resultado da hidrolise dos triacilglicerois, por agdo quimica ou enzimatica, e catalisada pela
temperatura. A hidrolise e a oxidagdo séo as principais reagfes degradativas que ocorrem

durante o armazenamento dos 6leos.

O Codex STAN 210 — 1999 estabelece o limite de 0,6 mg KOH/g de 6leo, para a
acidez do o6leo de grainha de uva (refinado), apto a consumo humano. A respetiva

determinag&o encontra-se estandardizada na ISO 660: 1996.

2.4.3. Compostos de oxidagédo

Os lipidos presentes nos alimentos, quando em contacto com o oxigénio, degradam-se a

diferentes taxas, o que resulta em alteragbes sensoriais e nutricionais. A oxidagdo dos
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lipidos insaturados é a principal responsavel pela degradacéo lipidica e produgéo do flavour
a ranco, o que diminui o respetivo valor nutricional e econémico, e consequentemente

representa um problema de seguranca e qualidade alimentar (Lutterodt et al., 2011).

A reacdo de oxidacao lipidica abrange duas etapas principais: o periodo de indugdo em
que se formam hidroperoxidos (com ligagBes-duplas trans conjugadas) e o periodo de
oxidacao final em que os hidroperéxidos se dividem em compostos organicos aromaticos de
cadeia curta (maioritariamente aldeidos, cetonas, alcodis e acidos gordos livres de cadeia

curta), responsaveis pela rancidez (Sherwin, 1978).

A composicao em 4cidos gordos e a presenca de componentes antioxidantes, como os
tocoferéis e os esterdis, influenciam a estabilidade oxidativa de um 6éleo (Rodrigues et al.,
2013).

Apesar das reacOes de degradacdo oxidativa e hidrolitica serem diferentes, estas
parecem interagir entre si e contribuir para a reducdo do tempo de prateleira do 6leo. Frega

et al. (1999) reportam esta interagdo em 6leo de grainha de uva refinado.

2.4.4. Cor

A caracterizacdo dos 0leos vegetais através da cor e caracteristicas cromaticas € um
dos parametros essenciais na avaliacdo da qualidade dos Oleos (Giacomelli et al., 2006),
como indicador de possiveis fraudes ou adulteracdes, é também relevante no controlo do
custo do processo de refinacdo, na percecdo do aspeto e da qualidade do produto final
(Giacomelli et al., 2006). Como também na determinacdo da pureza, da estabilidade e da

degradacgédo no armazenamento (Criado et al., 2004).

Alguns fatores podem contribuir para a elevada pigmentacdo de alguns 6leos vegetais,
como danos causados na colheita, armazenamento e manuseamento impréprios durante o

processamento (Giacomelli et al., 2006).

De acordo com o Codex STAN 210 — 1999, a cor do 6leo devera ser caracteristica do

produto designado.
A Norma Portuguesa 937/1987 fixa 0 processo para a determinacdo de cor e
caracteristicas cromaticas dos 0Oleos comestiveis pelo método triestimular da Comisséo

Internacional de lluminacéo (Commission Internationale de L'éclairage, C.1.E.).
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O método triestimular permite uma melhor discriminacdo dos parametros de vermelho,
amarelo e azul, que sdo normalmente utilizados na industria dos 6leos, pelo que, 0 uso dos
sistemas CIE-1976 (L*a*b*) ou CIELAB tem sido aceite na maioria das industrias (Ceballos
et al., 2003).

Em suma, o aproveitamento do Oleo de grainha de uva surge como uma
possibilidade de valorizacdo do residuo da atividade vinicola portuguesa e de aumento do
rendimento dos produtores. E ainda, permite inovar no que toca a alimentacdo humana e
apresentar uma solucdo para a questdo ambiental inerente (Fernandes et al., 2013; Goktlrk
et al., 2006).
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3. Materiais e métodos

3.1. Matéria-prima

As grainhas de uva de todas as castas foram obtidas de ensaios experimentais
realizados sob as mesmas condi¢cdes edafo-climaticas da zona demarcada de Torres
Vedras e fornecidas pelo INIAV (Polo Dois Portos). As grainhas foram retiradas
manualmente dos bagos de uva, limpas para remocao de residuos do processamento
vinicola e armazenadas a -18 °C até andlise, pesadas (massa total de cada amostra) e
identificadas por uma codificagdo numérica e respetiva abreviatura aplicavel nos diversos

procedimentos.

Foram rececionadas grainhas de uva de 29 castas distintas, que foram utilizadas nos

ensaios do presente estudo (Tabela 3).

3.2. Determinacé&o do teor de humidade das amostras

O célculo do rendimento em 6leo, em base seca, das grainhas de uva das distintas

castas de requer o conhecimento do respetivo teor de humidade.

O método de determinagéo do teor de humidade é fundamentado pelo aquecimento
da amostra sob condi¢cbes estabelecidas, para eliminagdo da agua, em que a diferenca de

massa € utilizada para o calculo do teor de humidade (Nielsen, 2007).
O procedimento aplica-se a uma analise em triplicado.

A metodologia e aparato necessario a sua determinacdo apresentam-se descritos

subsequentemente.

Material
e Grainhas de uva das distintas castas previamente descongeladas e secas a
temperatura ambiente
e Placa de Petri, com respetiva tampa (previamente secas, a 100 °C, durante 3 h)
e Espatula de aco inoxidavel
e Exsicador

e Luvas de plastico
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Tabela 3 - Listagem das castas analisadas e respetivas codificacdo, abreviatura, casta e proveniéncia (Instituto

da Vinha e do Vinho, 2017; Vine to Wine, 2018).

Cédigo | Abreviatura

5
6

7

8
9
10

11
13

14

16
18
19
20
21
22
23
24

26

27

28
31
32
33
36
37
38

41

43

47

TN
CAST

TP

S
TERR
MR

GD
VIT

TRI

SY

CB

CH

SG
CSs

ALF

ARI
FP
MC

AZ
ANV

RO

ARAG

CER

Nome
Touriga Nacional

Castelao

Trincadeira das
Pratas
Siria (Roupeiro
Branco)
Terrantez
Malvasia Rei
(Seminario)
Galego Dourado
Vital

Trincadeira

Syrah
Talia
Cerceal Branco
Perrum
Chardonnay
Avesso
Verdelho
Sangiovese
Cabernet
Souvignon

Alfrocheiro

Arinto
Fernao Pires
Malvasia Colares
Gouveio
Azal
Antdo Vaz
Rabigato

Rabo de Ovelha

Aragonez
(Tempranillo,
Tinta Roriz)
Cercial

Casta
Tinta

Tinta

Branca

Branca
Branca
Branca

Branca
Branca

Tinta

Tinta
Branca
Branca
Branca
Branca
Branca
Branca

Tinta

Tinta

Tinta

Branca
Branca
Branca
Branca
Branca
Branca
Branca

Branca

Tinta

Branca

Proveniéncia
Regido Demarcada do Douro
IGP Lisboa, Tejo, Peninsula de Setibal e
Alentejano.

Ribatejo

Alentejo
Madeira
Jerez, Espanha

Carcavelos
Estremadura
DOP Douro, Porto e Tras-os-Montes e ainda
IGP Beiras, Lisboa, Tejo, Peninsula de
Setubal, Alentejano e Algarve, cultivando-se
também na Australia.
Franca
Ribatejo
Beiras
Espanha
Franca
Baido
Madeira e Acores
Itélia
Franca

Diversas regides do pais com especial
destaque na DOP Dao
Em todo o pais
Ribatejo
DOC Colares
Douro
Amarante, Basto, Vale do Sousa
Alentejo
Tras dos Montes
Em todo o pais, especialmente Ribatejo,
Alentejo e Estremadura.

Diversas regides com especial destaque para
as DOP Douro, Porto e Tras-os-Montes.

Bairrada

17



Equipamento

e Balanca analitica, KERN ABJ-NM/ABS-N 220-4NM (sensibilidade = 0,1 mg)
e Estufa de laboratério, modelo ED 23, Binder USA (faixa de temperatura: 5 °C - 300
°C; capacidade 20 L)

e [Exsicador

Procedimento

1) Pesou-se com exatidao o conjunto placa/tampa vazio devidamente identificado.

2) Colocou-se aproximadamente 3 g de amostra hessa mesma placa e registou-se 0 peso
exato da placa tapada.
3) As placas foram colocadas na estufa (entreabertas) a 100 °C, durante 24 horas.
4) Transferiram-se as placas da estufa para o exsicador para que arrefecessem por cerca
de 3 horas, até ao momento da pesagem das amostras.
5) Calculou-se a percentagem de humidade (m/m), pelos seguintes pontos:
a. m (placa + amostra humida) — m (placa vazia) = m (amostra humida)

b. m (placa + amostra seca) — m (placa + amostra humida) = m (agua)

m (agua)

c. Humidade pase hamida (%) = x 100 (1), em que m significa

m (amostra humida)

massa em gramas.

A determinacdo da humidade em base seca foi calculada através da seguinte

equacgao:

Magua x100 (2)

Humidade =
(base seca,%) massa de matéria seca

3.3. Método de extracdo

O 6leo da amostra é extraido de modo semi-continuo com o solvente organico, éter
de petréleo. Este é aquecido e volatilizado, até condensar e gotejar sobre a amostra,
embebendo-a. Em intervalos de aproximadamente 15 minutos, o solvente é sifonado,

garantindo a limpeza deste e um volume constante no decorrer do processo.

O rendimento é medido pela massa de 6leo extraida, sendo necessario a sua

correcédo, o conteudo de humidade da referente amostra.
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Inicialmente realizou-se um ensaio de extracao de Oleo por solvente durante 8 horas

para estabelecer o tempo adequado para extracao do 6leo. Os ensaios foram realizados em

duplicado com grainhas da casta Vinh&o.

Reagentes

Eter de petroleo, CAS: 64742-49-0

Material

Grainhas de uva das distintas castas previamente descongeladas e secas a
temperatura ambiente

Placas de Petri, previamente secas em estufa, a 100 °C, durante 24h e taradas
Baldes de ebulicdo, de 250 mL

Cartuchos de extracdo de celulose

Exsicador

Proveta, de 500 mL

Moinho, Moulinex LUXE, aco inoxidavel, capacidade 85 g

Luvas de plastico

Espétula aco inoxidavel

Copo, com capacidade minima de 15 g

Funil

Pipeta de Pasteur

Equipamento

Balanca semi-analitica, Denver Instrument Company TC-403 (sensibilidade = 0,001
9)

Balanca analitica, KERN ABJ-NM/ABS-N 220-4NM (sensibilidade = 0,1 mg)
Extratores de Soxhlet, acoplados a: manta de aquecimento Nahita, Modelo 655,
coluna de refrigeragéo Julabo, Modelo FL1203 e condensador

Estufa de laboratério, modelo ED 23, Binder USA (faixa de temperatura: 5 °C - 300
°C; capacidade 20 L)
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3.3.1. Otimizacgao do processo

Procedimento

1)
2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

Pesaram-se as amostras de cada casta (c. a. 10 g).

Em seguida, as grainhas de uva foram trituradas num moinho de facas doméstico, e
colocou-se aproximadamente 3 g de amostra em cada cartucho, identificado a lapis com
os algarismos 1 e 2, correspondentes ao duplicado para cada hora.

Os cartuchos foram cobertos com 3 circulos de papel de filtro e algod&o, seguidamente
colocados individualmente num extrator de Soxhlet.

Colocaram-se 170 mL de éter de petr6leo em cada baldo de ebulicdo e realizou-se um
ensaio de extracdo durante 8 horas, a temperatura de ebulicdo do solvente = 60 °C.

O excedente de solvente foi recuperado por evaporacdo do mesmo, previamente a
respetiva reposicao.

Ap6s o decorrer de cada hora de extracdo, o conteddo de solvente que se encontrava no
baldo foi transferido para uma placa de Petri. O volume de solvente é seguidamente
reposto para que se reiniciasse 0 processo.

Para evaporagdo do solvente remanescente, as placas permaneceram na hotte, e em
continuacgdo, secas na estufa a 60 °C durante aproximadamente 24h. De seguida, estas
foram arrefecidas no exsicador e pesadas.

Calculou-se o rendimento de extracdo, em base seca (em percentagem),

correspondente a cada amostra de acordo com a Equacéo 3:

Rendimento em 6leo (%,b.s.)x100 (3)
100—Humidade (%) )

3.3.2. Determinacéo do teor de 6leo pelo método de Soxhlet

O procedimento de extracdo aplica-se a uma analise em triplicado, utilizando o

método anteriormente descrito e considerando um tempo de extragcdo de 5 horas, uma

massa de amostra triturada de 23,5 g/cartucho e um volume de éter de petréleo de 235 mL.
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3.4. Determinacédo da acidez do 6leo

A presenga de 4cidos gordos livres num Oleo é indicador de atividade de lipases e
outras reacOes hidroliticas (Akoh, 2002). O método classico de determinagcdo da acidez
através do indice de acidez é definido como a quantidade em miligramas de KOH
necessaria para neutralizar os acidos gordos livres em 1 g de amostra, ou da acidez, como a

% de AGL expressos no acido gordo maioritario nesse 6leo (Akoh, 2002).

O teor de acidos gordos livres é um parametro de qualidade do 6leo que reflete a
gquantidade de &cidos gordos resultantes da hidrélise dos triacilgliceréis. No presente estudo,
0 grau de acidez é expresso em funcdo do acido linoleico e define-se a percentagem de

acidos gordos livres expressos no acido gordo maioritario.

O método empregue é a titulacdo da amostra de 6leo dissolvida em etanol e éter
dietilico, com uma solucéo padrao de hidréxido de sédio (0,1 N) até ao ponto de viragem da

fenolftaleina, usada como indicador.

O célculo da acidez é efetuado utilizando o volume e a normalidade do hidroxido de

sédio consumido, juntamente com a massa da amostra.

O seguinte procedimento aplica-se a uma analise em duplicado.

Reagentes

e Etanol a 96% (v/v), CAS: 64-17-5

e FEter dietilico, CAS: 60-29-7

e Fenolftaleina 1%, CAS: 77-09-8

e Solucdo padrdo 0,1N de hidréxido de sédio

X3

%

Preparacdo da solucdo dissolvente de etanol:éter dietilico, (1:1 v/v): para um balédo

de 1000 mL mediu-se 500 mL de etanol ao qual se adicionou 500 mL de éter
dietilico.

Material

e Amostras de 6leo de grainha de uva das distintas castas
e Pipetas de Pasteur

e Baldo de Erlenmeyer, de 1000 mL
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e Proveta, de 50 mL

e Bureta

Equipamento

e Balanca analitica, KERN ABJ-NM/ABS-N 220-4NM (sensibilidade = 0,1 mg)

Procedimento

1)

2)
3)

4)

5)

Em baldes de Erlenmeyer de 100 mL pesou-se aproximadamente 1 g de cada amostra
de 6leo, com registo do valor exato.

Adicionou-se ao 6leo 50 mL da solucao de etanol+éter dietilico.

A solucdo padrédo de NaOH (0,1 N) ja se encontrava previamente colocada numa bureta,
tendo sido apenas necessario registar o respetivo valor lido na bureta.

A solucdo de etanol+éter dietilico adicionaram-se 3 gotas de fenolftaleina e agitou-se.
Em seguida e mantendo-se a agitagédo, titulou-se gota a gota com a solugdo de NaOH
até ao surgimento de uma coloracdo cor de rosa persistente por 20-30 segundos.
Registou-se o valor da leitura.

O célculo da acidez de cada uma das amostras seguiu a equacgao (4):

Acidez (%) =

VXNx280,4 % 100 (4)
m

Em que:
A acidez, ou seja, a percentagem de acidos gordos livres é expressa em fungéo do
acido linoleico (g/100 g);
V é o volume de titulante, NaOH (em mL);
N é a normalidade do titulante, NaOH;
280,4 representa o peso molecular do 4cido gordo dominante, neste caso, o linoleico
(9/mol);

m corresponde & massa da amostra (g).

3.5. Determinacgé&o do indice espectrofotomeétrico

A andlise por espectrofotometria de ultravioleta constitui um procedimento que

permite obter informacao relativamente ao estado de oxidagdo do 6leo, ou seja, avaliar um

parametro de qualidade.
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Os lipidos sdo muito suscetiveis a autoxidacéo devido ao seu grau de insaturacao. A
autoxidacdo ocorre por propulsdo do mecanismo de radicais livres que produz
hidroperéxidos, os produtos primarios de oxidacdo, que védo originar aldeidos, cetonas,
alcoois e hidrocarbonetos de cadeia curta (produtos secundarios de oxidagéo). A presenca

dos ultimos influencia a qualidade global de um lipido (Akoh, 2002).

Estas alteracbes podem ocorrer quando os lipidos se encontram expostos a
determinadas condigcbes (presenca de oxigénio), durante 0 processamento ou
armazenamento, das quais a principal consequéncia é a alteracdo do cheiro original,
surgindo frequentemente o cheiro caracteristico a rango, constituindo uma provavel fonte de

rejeicao (Ventura, 2014).

O espectro ultravioleta e visivel dos compostos organicos é atribuido a excita¢des ou
transicbes elétricas (Akoh, 2002). Constitui uma técnica para identificar, quantificar e

caracterizar os analitos presentes nos 6leos (Freitas, 2007).

A leitura de absorvancia nos comprimentos de onda de 232 e 270 nm esta
relacionada com a presenca de produtos de priméarios de oxidacao (hidroperdxidos) e de

produtos secundarios de oxidacdo (AGL de cadeia curta, aldeidos, cetonas).

Reagentes

e 2,2 4-trimetilpentano, CAS: 540-84-1
e Eter de petréleo, CAS: 64742-49-0 (para limpeza da célula entre leituras)

Material

e Amostras de 6leo de grainha de uva das distintas castas
e Balao volumétrico, 10 mL

e Pipeta de Pasteur

e Célula de quartzo, espessura 1 mm

e Esguicho de laborat6rio

Equipamento

e Balanca analitica, KERN ABJ-NM/ABS-N 220-4NM (sensibilidade = 0,1 mg)
e Espectrofotébmetro UV/Vis — UNICAM
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Procedimento

1)
2)

3)

4)

5)

6)

7)

Pipetou-se aproximadamente 0,1 g de cada amostra de 6leo para um baldo volumétrico
de 10 mL e pesou-se o valor exato da toma.

Prefez-se o restante volume do mesmo baldo com 2,2,4-trimetilpentano e agitou-se.
Ajustou-se a absorvancia a zero com o padrao/branco, o 2,2,4-trimetilpentano,
colocando o mesmo nas respetivas ranhuras das células “Sample” e “Reference” do
espectrofotémetro.

Procedeu-se a leitura de absorvancia para os comprimentos de onda de 232, 268, 270 e
272 nm. Note-se que do maior valor de absorvancia lido nos trés ultimos comprimentos
de onda referidos (268, 270 e 272 nm), obtém-se a leitura associada aos 270 nm, a
utilizar nos célculos ulteriores.

Entre as leituras das distintas amostras, a célula foi limpa interiormente de residuos de
6leo com éter de petréleo e exteriormente nas faces em que incide o feixe de luz com
papel absorvente, garantindo que esta ndo se encontrava suja ou com dedadas.

Para correcao do valor de absorvancia para uma solu¢do de 1% de 6leo, recorreu-se
aos registos da massa correspondente a cada amostra para conversdo da mesma para

o valor real, cujo célculo se apresenta na equacao (5),

0,1xXAbs,

AbSreal = 0 (5).

Em que Abs, corresponde ao valor de absorvincia obtido pela leitura do
espectofotOmetro e ma respetiva massa de 0Oleo utilizada na medicao.
Os valores de absorvancia sdo expressos por convencdo em termos de extingdo

especifica, cujo coeficiente se designa por k.

3.6. Determinacéo do perfil de acidos gordos do 6leo

A andlise da composicdo de extratos de lipidos podera requerer a separacdo de

misturas complexas em componentes puros. Esta andlise de compostos quimicos, como 0s

acidos gordos, envolve a um nivel primario métodos cromatogréaficos e espectroscépicos. A

primeira abordagem consiste na separacdo dos lipidos nos seus diversos componentes

quanto a polaridade, ou pode seguir-se, a andlise de triacilglicerois, esterais, glicolipidos.
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A técnica mais comum de cromatografia utilizada na andlise de lipidos é a
cromatografia gasosa. A qual envolve a separagdo dos componentes da mistura lipidica no
estado de vapor entre a fase movel gasosa e a fase liquida volatil ndo estacionéaria dispersa
num suporte inerte.

O método de metilacdo rapida foi empregue para preparacdo dos ésteres metilicos
dos &cidos gordos e a cromatografia gasosa na determinacdo qualitativa e quantitativa do
perfil dos acidos gordos do 6leo de grainha de uva. Para aumentar a volatilidade dos acidos
gordos, estes sao derivatizados, como requisito para a respetiva andlise. Os acidos gordos
FAME (Fatty Acid Methyl Esters) sao preparados através de diferentes técnicas de
transmetilacdo e posteriormente separados em colunas de cromatografia gasosa, e
detetados por detetor de ionizagdo de chama, FID (Flame lonization Detection). A fase
gasosa € normalmente composta por azoto ou hélio. A identificacdo dos picos
cromatogréaficos € baseada na comparagédo dos seus tempos de retencdo com amostras
padréo.

O seguinte procedimento aplica-se a uma analise em duplicado.

Reagentes

e n-Heptano, CAS: 142-82-5
e Metanol, CAS: 67-56-1
e Hidroxido de potassio, CAS: 1310-58-3

X3

%

Preparar uma solucdo de KOH 0,2 N, dissolvendo 11,2 g de KOH 0,02N em 100 mL

de MeOH, com recurso ao magnete e a placa de agitacao de laboratorio.

Material

e Amostras de 6leo de grainha de uva das distintas castas
e Tubos de plastico para centrifuga, com suporte

e Pipeta 10 mL

e Pompete

e Micropipeta, regulada para 0,5 mL e respetivas pontas

e Pipeta de Pasteur

e Vials
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e Baldao volumétrico de 100 mL

e Espatula
e Magnete

e Agitador magnético de laboratorio

e Computador com software para aquisicao e analise de dados, Galaxie - VARIAN

Equipamento

e Balanca semi-analitica, Denver Instrument Company TC-403 (sensibilidade = 0,001

9)

e Centrifuga HERMLE Labortechnik

e Unidade de cromatografia gasosa, ajustada as seguintes condi¢es (Tabela 4):

Procedimento

l. Preparacao dos ésteres metilicos — Método de metilagdo rapida

Tabela 4 - Condi¢8es de operacdo da cromatografia gasosa

Instrumento Cromatografo de gases Varian 450-GC

Coluna capilar

Supelco - 2380

comprimento 60 m
Diametro interno 0,2 um
Df (espessura da fase estacionaria) 0,25 pm
Gas portador Hélio
Gas auxiliar Hidrogénio
Injecdo da amostra 1pL
Split 11
Temperatura do injetor 250 °C
Temperatura do detetor 260 °C
Programa de temperatura
Temperatura inicial do forno 165 °C
Tempo inicial 2,00 min
Velocidade de aquecimento 10 °C/min
Temperatura final 250 °C
Tempo final 62 min

1) Pipetou-se 0,5 mL de 6leo de grainha de uva e 0,5 mL da solu¢do de metilato de K para

um tubo de centrifuga.

2) Ao tubo anterior, adicionou-se com uma pipeta 10 mL de n-heptano.

3) Agitou-se por 1 minuto para dissolugdo do lipido.

4) Centrifugou-se o mesmo tubo por 15 minutos a 8000 rpm
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5) Com recurso a uma pipeta de Pasteur, retirou-se a camada superior de heptano

Il. Injecdo das amostras no cromatdgrafo gasoso

6) Injetou-se 1 pL da amostra no cromatégrafo

7) Para limpeza da coluna, antes da andlise das amostras, injetou-se heptano e iniciou-se
no computador o programa idéntico ao utilizado para as amostras.

8) Aquando da injecdo manual, a seguinga foi enxaguada trés vezes com heptano e com a
amostra preparada no ponto I., pela ordem referida. Em continuacao, injetou-se 1 yL de
amostra presente no vial e primiu-se o botao de “inicio”.

9) Obteve-se deste modo o cromatograma dos acidos gordos constituintes dos 6leos das

distintas castas analisadas.

3.7. Determinacdo da cor e caracteristicas cromaticas

Esta andlise foi realizada seguindo as diretrizes da Norma Portuguesa (NP 937) para
gorduras e 6leos comestiveis, com o objetivo de determinar espectrofotometricamente a cor

do d6leo, ou seja, as suas caracteristicas cromaticas.

O método baseia-se na leitura de transmitancias do 6leo nos comprimentos de onda
de 445, 495, 560 e 625 nm, relativamente ao tetracloreto de carbono, seguido do calculo dos

atributos necessarios a definicdo da cor do 6leo.

A colorimetria permite avaliar a cor de um produto alimentar de forma objetiva, dado
ser considerado todo o espectro visivel, o que permite obter o respetivo perfil real (Gariso,
2011). Segundo a Commission Internationale de L'éclairage (CIE), cor € um aspeto da
percecdo visual de um objeto distinto que um observador distingue mediante o tamanho,
forma, textura, posicdo e brilho, dependendo os mesmos da posicdo espectral da luz

incidente e também da geometria da ética de visualizacao (Gariso, 2011).

Reagentes

e Tetracloreto de carbono para espectrofotometria

Material

e Amostras de 6leo de grainha de uva das distintas castas

27



e Célula de quartzo, espessura de 1 cm
e Esguicho de laboratério

e Software informatico — Vision Software
e Seringas para filtragao

e Filtros de seringa 0,45 pm

e Papel absorvente

Equipamento

e Espectrofotébmetro UV/Vis — UNICAM

Procedimento

1)
2)

3)

4)

5)

Com recurso a seringas munidas de filtros de seringa, filtraram-se as amostras de dleo.
No espectrofotometro ajustou-se a leitura de transmitancia aos comprimentos de onda
de 445, 495, 560, 595 e 625 nm utilizando o tetracloreto de carbono como liquido de
referéncia.

Para cada leitura de absorvancia transferiu-se o 6éleo filtrado para a célula de quartzo
(enchendo até um volume que fosse possivel o feixe de luz atravessar o 6leo).

Entre as leituras das distintas amostras, a célula foi limpa interiormente de residuos de
6leo com éter de petréleo e exteriormente nas faces em que incide o feixe de luz com
papel absorvente, garantindo que esta ndo se encontrava suja.

De acordo com a NP 937 calculam-se as coordenadas cromaticas, a transparéncia e a

pureza.

3.8. Tratamento estatistico dos resultados

O tratamento estatistico dos resultados foi realizado com recurso a ferramentas

estatisticas como o Software R, para analise de variancia das diversas caracteristicas, e 0

STATISTICA da StatSoft, USA, versédo 6, para a realizacdo da analise em componentes

principais e classificagéo hierarquica.

3.8.1. Analise de Variancia

O tratamento estatistico dos resultados experimentais por analise de variancia foi

aplicado com o intuito de avaliar a influéncia de cada um dos parametros estudados do 6leo
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de grainha de uva das distintas castas: rendimento de extracao, perfil de &cidos gordos, cor
e caracteristicas cromaticas, acidez e indice espectrofotométrico por absorvancia no UV. A
andlise a cada variavel aleatoria (v.a.) independente foi efetuada através do modelo ANOVA
a 1 fator (ndo equilibrado — diferente nimero de fatores em cada nivel), com o grau de
significancia de a = 0,05. O software estatistico utilizado foi o R — versao 3.4.2.

3.8.2. Anédlise de dados multivariada

A Andlise em Componentes Principais (PCA) e a classificagdo hierarquica
(Clustering) foram empregues na analise multivariada para a caracterizagdo das amostras
de dleo das distintas castas.

A identificacdo de grupos de amostras semelhantes nem sempre € simples através
da Andlise em Componentes Principais, pois as proje¢cdes sdo observadas num plano
reduzido. Utilizou-se como medida de distancia, a distancia Euclidiana (coeficiente de
similaridade entre amostras), e como método de ligacdo, o método de ligacao simples
(coeficiente de comparagéo) (Mirkin, 1997; Rencher, 2002).
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4. Resultados e discussao

4.1. Teor de humidade

O teor de humidade das sementes foi um dos parametros fisico-quimicos analisados,
por se tratar de um fator necessario no célculo do rendimento em 6leo das grainhas de uva,
em base seca, e por ser um propulsor da decomposi¢cdo do produto com efeito nas suas

caracteristicas.

Apébs a secagem das grainhas das distintas castas até massa constante, calcularam-

se as respetivas percentagens de humidade (b. s.), apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Teor de humidade das grainhas das distintas castas com desvio padrao (em percentagem).

cad. Casta Teor de humidade (%)

5 Touriga Nacional 22,6 £ 0,20
6 Casteldo 15,0 £ 0,30
7 Trincadeira das patas 8,5+ 0,03

8 Siria 10,0 = 0,02
9 Terrantez 19,8+ 1,20
10 | Malvasia Rei (seminario) 14,0+ 1,00
11 Galego Dourado 9,1+ 0,03

13 Vital 20,0+ 0,20
14 Trincadeira 10,3+ 0,10
16 Syrah 9,6 + 0,05

18 Talia 9,5+ 0,04
19 Cerceal Branco 8,8+ 0,09

20 Perrum 9,4+ 0,03

21 Chardonnay 15,6 £ 0,30
22 Avesso 7,4+ 0,02

23 Verdelho 9,8 + 0,02
24 Sangiovese 10,9 £ 0,07
26 Cabernet Sauvignon 12,2 £ 0,03
27 Alfiocheiro 11,9+ 0,08
28 Arinto 11,0+ 0,50
31 Ferndo Pires 7,5+ 0,01
32 Malvasia Colares 14,5+ 0,05
33 Gouveio 12,2+0,00
36 Azal 17,7+ 0,06
37 Antéo Vaz 8,8+ 0,10
38 Rabigato 11,4 £ 0,08
41 Rabo de Ovelha 18,7 + 0,20
43 Aragonez 24,6 + 0,30
47 Cercial 10,1+ 0,20
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O teor minimo em agua determinado nas sementes de uva corresponde a casta
Avesso, com 7,4 £ 0,02% de humidade, e o maximo a variedade Aragonez que apresenta
um teor de 24,6 + 0,30%. A média associada ao referido ensaio é de 12,9 + 4,6 %, indicador
de dispersao por uma ampla gama de valores de humidade para as distintas castas.

O intervalo de resultados obtido inclui os valores determinados para este parametro
por outros autores. Oomah et al. (1998) determinou o teor humidade de grainhas de uva da
casta Merlot, como 12,6 + 0,1 %, Temenuzhka et al. (2016) reportou valores entre 6,2 % e
8,2 % para grainhas de castas bulgaras.

Tango et al., (2004) refere que um prévio processo de secagem das grainhas nao

influencia o teor em 6leo.

As diferentes humidades devem-se ao facto das grainhas estarem congeladas e
haver possibilidade de terem absorvido 4gua durante o periodo de armazenamento e a

descongelagéo.

4.2, Rendimento em 6leo

4.2.1. Otimizagao do tempo de extracdo

A Figura 1 apresenta a extracao de 6leo em aparelho de Sohxlet ao longo de 8h.
Verifica-se que apo6s 5 h de extracao, a percentagem de 6leo extraido, cerca de 8 % (b.s.),
torna-se praticamente constante. O ligeiro aumento da 5% para a 62 hora encontra-se
possivelmente relacionado com o facto dos cartuchos de extracdo terem pernoitado

submersos no solvente.
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Figura 1 — Rendimento de extracédo de 6leo ao longo do tempo de extracdo, em aparelho de Soxhlet, para a
casta Vinhao.

Um processo de otimizagdo do tempo de extragdo de 6leo de grainha de uva, pelo
método de Soxhlet, foi estudado por Fernandez et al., (2010), no qual o rendimento maximo
em 6leo foi obtido em 2 - 3h e o tempo de extragédo escolhido de 6 h.

4.2.2. Rendimento de extracdo pelo método de Soxhlet

7

O rendimento de extracdo € expresso como 0 racio entre a quantidade de o6leo

extraido e a quantidade de grainha de uva (em base seca), colocada no extrator de Soxhlet.

A Figura 2 apresenta os valores de rendimento em 6leo das grainhas das diferentes

castas (b.s.), cultivadas sob as mesmas condi¢des edafo-climéticas.

30
25
3 20 -
¥
;Q — —
9 5 h
© ;
g 10 4
@ |
Q |
b= |
g 54
£ 7 H
- |
5 0 - | L1 | | L = L L L
-4 — o nweErQEE = > < o VL = a O ™~ o o
FoFTEZSG5ESE875°73838835°%2%23¢8
L] = Py

Castas (n = 29)

Figura 2 - Rendimento em Oleo, em percentagem, das grainhas das distintas castas (Barras de erro com desvio padrdo. Os
cadigos das amostras encontram-se na Tabela 5).



Por analise dos resultados verifica-se que, das castas analisadas e nas condi¢bes
empregues, o rendimento de extragdo de 6leo varia entre 5,00 + 0,15 a 18,84 + 0,62 %, em

que os valores extremos sao relativos as castas Malvasia Rei e Azal, respetivamente.

Lachman et al., ( 2015) avaliaram o rendimento em 6leo de grainhas de uva de
diferentes castas. Os valores variaram entre 3,91 + 0,04 % para a casta Zenit e 17,32 + 0,11
% para a casta Chardonnay, também avaliada no presente estudo e cujo rendimento em
6leo foi de 7,8 £ 0,05 %. Apesar de se tratar da mesma casta, os fatores agro-culturais
também exercem um efeito significativo no rendimento em 6leo (Fernandes et al., 2013; Fiori
et al., 2014). Valores em concordancia com os obtidos, como 14,6 + 0,1 % para a casta
Merlot s&o reportados por Oomah et al., (1998). Beveridge et al., (2005) referem um
conteudo maximo em Oleo, extraido com éter de petréleo, de 11,17 % para a casta Cabernet
Sauvigon, no presente estudo o valor obtido para a respetiva casta foi de 7,65 %. Fernandez
et al., (2010) estudaram o processo de extracéo de 6leo de grainha de uva com diferentes
solventes no qual se obteve um valor de rendimento de 11,2 % para 6leo extraido com éter
de petréleo. Temenuzhka et al. (2016) determinaram um rendimento maximo de 16,5 + 0,7

% em Oleo de grainhas de uva de castas bulgaras.

O teor em Oleo das grainhas é influenciado pela casta a que pertencem, a
semelhanca do reportado por Lachman et al., (2015).

4.3. Acidez

A acidez de um 6leo pode ser vista como uma variavel relacionada com a qualidade
da matéria-prima e as condicdes de conservagdo. Esta foi determinada pelo método classico

de volumetria &cido-base, cujos resultados estéo dispostos na Figura 3.

Em relacdo a acidez, as distintas castas apresentam diferencas notorias, variando

entre 0,3% para a casta Siria e 8,7% para a Vital.

A acidez livre de uma gordura resulta da hidrolise parcial dos triglicéridos, reagéo
essa que € catalisada na presenca da luz e calor, o que podera ter sido um fator
influenciador dos resultados obtidos para este parametro de qualidade, sendo sugerido que
0 mesmo nao ultrapasse os 0,6 mg KOH/g de 6leo, para Oleos vegetais com destino a
consumo humano (CODEX STAN 210 - 1999).
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Figura 3 - Acidez (% AGL) das diferentes castas (barras de erro com desvio padréo).

Frega et al., (1999) referem um valor de acidez de 0,20 % (expresso em acido oleico)

para 6leo de grainha de uva refinado.

Consequentemente, a acidez € um parametro utilizado para a avaliacao do nivel de
degradacgédo e qualidade do 6leo, pode-se afirmar que as amostras de 6leo deverdo passar

por algum tipo de tratamento (refinagdo) antes de sua comercializagéo.

4.4. indice espectrofotométrico

A leitura de absorvancia no UV é um parametro de qualidade cuja técnica foi
empregue na dete¢cdo de produtos primarios e secundarios de oxidagdo. Os produtos
primarios s&8o respetivos a absor¢do por dienos conjugados (hidroperoxidos) ao
comprimento de onda de 232 nm e os produtos secundarios relativos a trienos conjugados
(4cidos gordos livres de cadeia curta, aldeidos e cetonas) a 270 nm, responsaveis pelo

cheiro a ranco, constituindo assim um indicador de oxidag&o térmica do 6leo.

Na Tabela 6 estdo apresentados os resultados obtidos dos pardmetros Kz, € Ky7o do
Oleo de grainha de uva das diferentes castas. Verifica-se que os valores de K3, obtidos para
as distintas amostras de Oleo ndo registam diferencas significativas, ou seja, todas as

amostras exibiram o mesmo nivel de hidroperoxidos conjugados, salvo as castas Castelao,
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Antdo Vaz, Rabo de Ovelha e Cercial. Este parametro varia desde valores muito proximos
de zero, 0,03 para a casta Perrum a 2,66, para a casta Rabo de Ovelha, com uma média de
0,40 £ 0,79.

Os resultados verificados para o parametro K7, indicam uma pequena oscilagéo dos
valores obtidos, exceto para as castas Casteldo, Antdo Vaz, Rabo de Ovelha e Cercial. O
valor minimo corresponde a casta Touriga Nacional (0,06) e 0 maximo a Rabo de Ovelha,
0,67. A média é de 0,20 + 0,18.

O ébleo da casta Touriga Nacional apresentou indicios de ser o menos afetado pelo

processo oxidativo, por outro lado, o 6leo mais oxidado foi o da casta Rabo de Ovelha.

Deste modo, é possivel concluir que as amostras de 6leo de grainha de uva das

castas utilizadas neste estudo, demonstraram niveis baixos de produtos de oxidagao.

Oomah et al., (1998) avaliaram os valores de dienos e trienos presentes no 6leo de
grainha de uva bruto, os quais foram 0,428 e 0,015, respetivamente. O que difere dos
valores obtidos no presente estudo, em que, a maioria das amostras apresentaram 0 Kz

superior a Kas,, iSto é, a reacao ja se encontrava no periodo final.

O mesmo estudo, de Oomah et al., (1998), refere que o 6leo de grainha de uva
comercial apresentou o maior nivel de trienos conjugados, indicador de um 6éleo que foi

sujeito ao processo de refinacéo.
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Tabela 6 — Absorvancia relativa a presencga de produtos primarios (Kz32) e secundarios (Kz70) de oxidacéo, do
6leo das diferentes castas.

Cdédigo Casta (abreviatura) *Kazz | *Karo
5 TN 0,04 | 0,06
6 CAST 2,08 | 0,50
7 TP 0,06 | 0,09
8 S 0,11 | 0,16
9 TERR 0,09 0,10
10 MR 0,14 0,12
11 GD 0,06 0,09
13 VIT 0,16 | 0,22
14 TRI 0,07 0,24
16 SY 0,08 | 0,11
18 TAL 0,07 0,13
19 CB 0,10 0,12
20 P 0,03 | 0,16
21 CH 0,10 @ 0,07
22 A 0,07 | 0,09
23 Y, 0,06 | 0,09
24 SG 0,07 | 0,12
26 CSs 0,14 | 0,16
27 ALF 0,06 | 0,08
28 ARI 0,08 0,12
31 FP 0,06 | 0,07
32 MC 0,05 | 0,09
33 G 0,21 # 0,31
36 AZ 0,06 | 0,08
37 ANV 2,40 @ 0,63
38 R 0,10 @ 0,06
41 RO 2,66 @ 0,67
43 ARAG 0,11 0,18
47 CER 2,16 0,50

Mimino 0,03 0,06
Maximo 2,66 0,67

*Valores correspondentes a um ensaio por amostra de 6leo.
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4.5. Perfil de acidos gordos

A identificacdo dos picos cromatogréaficos foi efetuada comparando o tempo de
retencéo dos picos da amostra com o padrdo Supelco Fame Mix C8-C24.

Foi assumido que a fracdo correspondente a um determinado 4cido gordo € a razao

entre a respetiva area do pico e a area total dos picos, em percentagem.

O perfil de &cidos gordos do 6leo de diferentes castas encontra-se na Tabela 7.

Tabela 7 — Composigdo em acidos gordos maioritarios do 6leo de grainha de uva das distintas castas.

Composicdo em acidos gordos (%)*

Cédigo | Casta (abreviatura) | ) ) )
Acido Palmitico | Acido Estearico | Acido Oleico | Acido Linoleico

(C16:0) (C18:0) (C18:1) (C18:2)
5 ™ 8,26+0,09 3,77%0,23 16,75+0,26 71,21+0,12
6 CAST 7,15+0,38 3,48+0,00 16,13+0,06 73,24+0,32
7 TP 7,83+0,18 3,44+0,34 14,35+0,66 74,38+0,13
8 S 8,25+0,08 4,72+0,01 13,50+0,18 73,53+0,27
9 TERR 9,06+0,07 4,82+0,12 12,72+0,07 73,400,26
10 MR 7,25+0,10 3,33+0,80 14,12+0,40 75,300,30
11 GD 6,97+0,69 3,1720,11 16,03+0,01 73,830,58
13 VIT 8,54+0,13 0,71+0,00 16,60+0,10 74,15£0,02
14 TRI 8,330,18 4,27+0,27 14,55+0,46 72,8520,54
16 sy 9,780,78 2,08+2,12 19,03+0,60 69,100,75
18 TAL 8,5620,15 3,71+0,34 16,88+0,43 70,85+0,24
19 CB 8,05+0,22 3,80£0,11 15,58+0,45 72,57+0,56
20 P 8,69+0,01 4,91%0,57 15,29+0,83 71,11+1,40
21 CH 8,56+0,06 1,96+1,84 17,38+0,06 72,09+1,84
22 A 7,10£0,11 3,230,73 16,04+0,74 73,62+1,58
23 Vv 7,87013 5,41+0,08 13,91+0,33 72,81+0,38
24 SG 8,80+0,02 3,59+0,02 15,41+0,04 72,200,03
26 CS 9,50+0,32 4,86+0,37 15,82+0,40 69,82+0,45
27 ALF 7,20+0,06 3,90+0,04 15,21+0,29 73,70£0,27
28 ARI 8,23+0,51 4,48+0,51 17,58+1,70 69,72+2,72
31 FP 7,01+0,69 4,70+0,05 14,99+0,22 73,30+0,96
32 MC 9,22+0,06 3,18+0,23 15,29+0,39 72,3240,11
33 G 7,890,14 3,660,78 15,27+0,79 73,18+0,13
36 AZ 7,07%0,15 2,90+0,43 18,70+0,55 71,34+0,03
37 ANV 7,87%0,65 4,47+0,37 15,16+0,62 72,490,41
38 R 7,60£0,00 3,700,01 15,69+0,11 73,010,10
41 RO 7,28+0,03 6,28+0,06 14,53+0,70 71,9140,72
43 ARAG 8,5410,41 3,48+0,06 12,86+0,41 75,12+0,76
47 CER 8,04+0,60 3,03+0,44 16,03+0,73 72,89+1,77

Mimino 6,97 0,71 12,72 69,10
Maximo 9,78 6,28 19,03 75,30

*Médiatdesvio-padrédo

E possivel notar através dos resultados obtidos que as distintas castas apresentam
um perfil em acidos gordos semelhante, ou seja, os acidos gordos que se apresentam

maioritariamente foram: o C18:2 e o C18:1, seguidos do C16:0 e C18:0, os predominantes
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na composi¢cdo do Oleo de grainha de uva, 0 que se encontra em concordancia com a
literatura.

O &cido linoleico é o principal na composicdo das amostras do 6leo de grainha de
uva analisadas e Malvasia Rei € a casta que apresenta a maior percentagem do mesmo
(75,3 = 0,3 %), contrariamente ao seu teor em 6leo que, como j& referido, € 0 mais baixo. A
casta Syrah é a que apresenta um menor teor deste 4cido gordo essencial, com um valor de
69,1 £ 0,75 %.

Relativamente ao teor em Aacido oleico, o segundo maioritdrio, as castas que
apresentaram menor teor deste acido gordo foram Terrantez e Aragonez, apresentando
aproximadamente 13 %, cujo valor representa 0 minimo numa gama de resultados que varia
até 19,0 £ 0,6 %, respetivo ao Gleo da casta Syrah.

A Figura 4 representa os teores de C18:1 e C18:2 nos 6leos das diferentes castas
analisadas. Verifica-se que os 6leos com maiores teores de C18:2 apresentam menores
valores de C18:1, ou seja, em média, a medida que o teor em acido linoleico diminui, o teor
em acido oleico aumenta (existéncia de correlagdo negativa). Contudo, o valor do
coeficiente de determinacdo (0,43), indica que apenas 43% da variabilidade do teor em
acido linoleico é explicada pelo modelo linear apresentado. Porém, Lachman et al. (2015)
reportam 0 oposto, pois determinaram uma forte correlagéo, R? = 0,969, entre o teor de

acido linoleico e oleico no 6leo de grainha de uva estudado.
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Figura 4 — Reta de regresséo linear, da quantidade de 4cido linoleico vs. &cido oleico (em percentagem),
respetiva equacao e coeficiente de correlagao.
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Com recurso a bibliografia existente respeitante a biossintese de é&cidos gordos,
sabe-se que a biossintese de C18:1 e C18:2 se faz a partir dos acidos gordos saturados
C16 e C18 (Figura 5). Os &cidos palmitico (aprox. 7 a 10%) e esteéarico (aprox. 2 a 6%,
exceto a casta Vidal) presentes no 6leo de grainha de uva relacionam-se, pois com a

sintese dos acidos gordos insaturados, como é o caso dos acidos oleico e linoleico.

Carbon sources [Photosynthate,
stored carbohydrate etc]

De novo synthesis

Long-chain fatty acidg

Precursor (Palmitate, stearate)

Acetyl-CoA  (Acetyl-CoA carboxylase,
Fatty acid synthase)

v

Modifying
reactions

Desaturases Elongases
Unsaturated
fatty acids Elongases
Very long chain
fatty acids Oxy-/
Desaturases (»18C) Epoxy-/
Hydroxy-/
Acetylenic+/
Cyclic fatty acids

Figura 5 — Biossintese de acidos gordos em plantas. (Adaptado de: Harwood, 2017)

Deste modo, pretendeu-se avaliar a correlagdo linear entre os teores de acidos
gordos insaturados e os acidos gordos saturados de que provém. Seguiu-se uma andlise da
linearidade entre os mesmos (Figura 6). As nuvens de pontos, bem como os coeficientes de
determinacdo conduzem a assuncdo de linearidade fraca entre as variaveis, com resultados

nao significativos (coeficientes de correlacdo proximos de zero).
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Comparativamente com outras referéncias, a composicdo em &cidos gordos do 6leo
de grainha de uva do presente estudo, nomeadamente em acido linoleico (C18:2, 69 —
75%), 4cido oleico (13 — 19%), acido palmitico (C16:0, 7 — 10%) e acido estearico (C18:0, 1
— 6%), é concordante com os autores que referem o acido linoleico como maioritario no 6leo
de grainha de uva. Lachman et al. (2015) apresenta uma fragdo de &acido linoleico de 73,15
+ 1,94%, de &cido oleico de 13,63 +1,73%, de acido palmitico de 6,81 + 0,59% e de
estearico de 4,04 + 0,74%, para 0Oleo de grainha de uva extraido pelo método de Soxhlet.
Fernandes et al., (2013) obtiveram valores de acido linoleico de 63,0 a 73,1%, para 6leo de
grainha de uva de castas portuguesas, seguido do acido oleico, palmitico e estearico;
Tangolar et al. (2009) reportaram valores para o acido linoleico entre 62,5 (Alicante
Bouschet) e 69,24% (Muscat); Lutterodt et al., (2011) entre 66,0% (Ruby red) e 75,3%
(Concord); Beveridge et al., (2005) de 66,76% (Malbec) a 73,61% (Merlot) e Pardo et al.,
(2009) entre 60,94% (Tintorera Garnacha) a 69,16% (Petit Verdot).
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Fiori et al., (2014) referem valores similares para a composi¢cdo em acidos gordos de
OGU obtido por extracdo supercritica com CO,: acido linoleico (70,4 — 74,3%), &cido oleico
(13,6 — 16,8%), acido palmitico (6,53—8,89%), acido estearico (2,84 — 4,16%).

Os resultados obtidos suportam a potencialidade do éleo de grainha de uva como um
Oleo vegetal fonte de acidos gordos insaturados.

Seria de interesse realizar uma classificacdo hierarquica (Custering) para determinar

os valores de PUFA, MUFA e SFA, para comparacdo com outros trabalhos.

4.6. Cor e caracteristicas cromaticas

Por espectrofotometria de visivel efetuaram-se leituras de transmitancia das
amostras de Oleo de grainha de uva a 445, 495, 560, 595 e 625 nm, cujos resultados obtidos
se encontram apresentados na Tabela 8. Estes incluem as coordenadas cromaticas x e y, a
transparéncia/luminosidade (Y%), o comprimento de onda dominante, em nm (A) e
pureza/saturacao (0%). Através do diagrama de cromaticidade x, y do sistema C.I.E.
(Comission Internationale de L’Eclairage) é possivel determinar indiretamente a cor das

amostras de 6leo de grainha de uva analisadas e respetivas caracteristicas cromaticas.

As coordenadas cromaticas, abcissa x e ordenada y, do 6leo de grainha de uva das
castas em estudo apresentam valores bastante semelhantes, variando ambas
aproximadamente de 0,33 a 0,50. Em termos de valores médios, com recurso a superficie
do diagrama de cromaticidade (Figura 7) as coordenadas cromaticas localizam a coloragéo

das amostras na regido do amarelo.

O comprimento de onda dominante, segundo a referida norma, é a radiacdo
espectral que predomina na luz transmitida pelo 6leo. Todas as amostras de 6leo de grainha
de uva apresentaram 571 nm como valor resultante desta caracteristica cromatica, obtido
através da correspondente expressao de célculo ou como pela reta tragcada que cruza os
pontos definidos pelas caracteristicas cromaticas e o iluminante C, (Figura 7), presentes na
NP 937 (1987).
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Tabela 8 — Parametros de cor e caracteristicas cromaticas do 6leo de grainha de uva das diferentes castas.

Coordenadas crométicas

Comprimento de onda dominante

Cédigo Casta (abreviatura) - » Pureza (o%) Transparéncia (Y%) (A, nm)
5 N 0,48 0,49 90,66 45,01 571
6 CAST 0,49 0,50 97,66 53,98 571
7 TP 0,50 0,50 99,54 45,61 571
8 S 0,33 0,33 9,11 48,09 571
9 TERR 0,51 0,49 99,38 26,60 571
10 MR 0,50 0,50 99,55 37,87 571
11 GD 0,50 0,49 98,54 60,94 571
13 VIT 0,50 0,50 99,00 21,38 571
14 TRI 0,50 0,50 99,23 40,40 571
16 SY 0,50 0,49 99,46 31,71 571
18 TAL 0,50 0,50 99,38 48,82 571
19 CB 0,50 0,49 99,55 39,55 571

20 P 0,47 0,48 87,09 62,13 571
21 CH 0,50 0,49 99,59 57,05 571
22 0,50 0,50 99,42 55,57 571
23 \Y 0,50 0,50 99,27 50,34 571
24 SG 0,43 0,43 61,84 30,24 571
26 Cs 0,50 0,50 99,31 30,35 571
27 ALF 0,45 0,45 74,57 35,78 571
28 ARI 0,51 0,47 97,19 5,84 571
31 FP 0,50 0,50 99,59 65,55 571
32 MC 0,48 0,48 90,47 61,24 571
33 G 0,38 0,38 37,07 0,35 571
36 AZ 0,50 0,49 98,19 59,84 571
37 ANV 0,51 0,49 99,55 60,75 571
38 R 0,33 0,33 7,89 42,73 571
41 RO 0,50 0,49 99,45 35,43 571
43 ARAG 0,50 0,49 99,00 29,03 571
47 CER 0,50 0,50 99,30 44,27 571

Mimino 0,3 0,3 7,89 0,35 571

Méaximo 0,51 0,50 99,59 65,55 571
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Os parametros que determinam a cor e as caracteristicas cromaticas, as que apresentam
maior dispersado de resultados sao a pureza (0%, percentagem da luz com o comprimento
de onda dominante, na luz transmitida pelo 6leo) e a transparéncia (Y%, percentagem da luz
incidente transmitida ap6s a passagem pelo 6leo), o que se deve ao facto de algumas
amostras apresentarem turvagdo. Apesar de o O6leo ter sido filtrado, esta operagdo de
preparagdo da amostra foi realizada manualmente, o que podera ser uma fonte de erro

consideravel nos valores observados e consequentemente na disparidade dos mesmos,
pelas particulas que se mantiveram em suspenséo (Ventura, 2014).

Todavia, quanto a pureza, os valores sdo muito semelhantes para os 6leos obtidos
de diferentes castas. Apenas cinco amostras apresentam observagcfes excecionais (castas

Terrantez, Rabigato, Azal, Sangiovese e Alfrocheiro), o que justifica o valor apresentado
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como desvio-padréo e que indica que ndo existe praticamente relacdo entre a caracteristica
cromatica de pureza e a casta em questdo. Deste modo, maioritariamente as castas

apresentam um comportamento semellhante relativamente a este atributo.

Relativamente a transparéncia, verifica-se uma ampla dispersdo dos pontos, nédo

sendo deste modo possivel encontrar uma tendéncia relativamente a este parametro.

De notar, que a casta que apresentou o valor mais baixo de transparéncia, Gouveio,
foi também a que visualmente, exibiu a cor verde de tonalidade mais “escura” e um dos
valores mais baixos de pureza. Opostamente, a casta em que foram observados os valores

mais elevados nas caracteristicas pureza e transparéncia foi a Fernao Pires.

Em suma, a avaliacdo da cor e das caracteristicas croméaticas pelo método da C.I.E.,
baseia-se na possibilidade de conhecimento de um parametro organolético, que podera

ajudar a caracterizacao e identificacdo do 6leo de grainha de uva de diferentes castas.

Oomah et al., (1998) analisaram a cor de distintas amostras de 6leo de grainha de
uva, nomeadamente Oleo bruto, e refere que a amostra comercial e a extraida
mecanicamente foram as que apresentaram maior luminosidade. Segundo Giacomelli et al.,
(2006), o OGU tem uma aparéncia similar a de outros 6leos vegetais encontrados no
Mercado. (Masan et al., 2016) reportam que o 6leo de grainha de uva apresenta uma cor
nitidamente amarela e que ndo encontraram diferengas significativas entre castas ou entre

grupos de castas tintas ou brancas.
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5. Tratamento estatistico dos resultados

5.1. Analise de variancia (ANOVA)

Por observagdo da Tabela 9, que dispde num quadro resumo da ANOVA a
informacgéo relativa a cada varidvel aleatéria, verifica-se que ao nivel de significancia

adotado, o p-value associado a cada uma das v.a. é nitidamente inferior a a = 0,05.

Tabela 9 — Quadro-resumo ANOVA a um fator, das v.a. estudadas

Soma dos
Variavel ierdade | quadrados médios | A5 pvalue
quadrados
Rendimento Fator 28 2385 85,18 118 2x10716
Residuos 57 41,1 0,72 - -
Acido linoleico Fator 28 129,72 4,63 5,617 6,97 x 107
Residuos 29 23,92 0,83 - -
Acido oleico Fator 28 127,05 4,54 15,02 6,73 x 10711
Residuos 29 8,76 0,30 - -
Acidez Fator 28 294,89 10,53 282,2 2 x 10716
Residuos 29 1,08 0,04 - -
Absovancia Fator 28 35,05 1,25 340,5 2x10716
(232 nm) Residuos 29 0,11 0,003 - -
Absorvancia Fator 28 1,65 0,59 88,3 2 x 10716
(270 nm) Residuos 29 0,0194 0,00067 - -

De forma a estudar as hipoteses de normalidade e independéncia das observagoes,
foram elaborados gréaficos que permitissem verificar a possibilidade de ocorrerem padrées
gue violem o0s respetivos pressupostos, isto €, ndo devera existir nenhum padrao
identificavel, pois € aconselhavel que os residuos se disponham numa banda horizontal em
torno de zero.

Quanto as representagfes graficas (& esquerda) das Figuras 9 a 13, estas indiciam
de um modo geral um padrdo em forma de funil, ou seja, zonas de maior ou menor
dispersdo das observagbes, indicador de hipotese de violagdo das variancias.
Simultaneamente, nas representacdes relativas as absorvancias a 232 e 270 nm é possivel

identificar algumas observa¢des destacadas, indicio de possiveis observacdes atipicas.

A direita, os gréaficos sé@o referentes ao estudo da normalidade dos erros, cuja
disposicédo, quase na totalidade dos casos apresentados, € a concordante com a distribuicéo
normal — proxima de uma reta, contudo os residuos mais extremos sugerem algum desvio a
essa hipotese. O grafico da acidez exibe um comportamento distinto das outras, porém é
possivel considerar que acompanha reta, ainda que 0s pontos se apresentem mais distantes
da mesma.
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Dados os resultados obtidos na analise anterior, na qual as v.a. ndo passaram 0s

pressupostos de homogeneidade das variancias e de normalidade da distribuicdo, optou-se
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pela aplicacdo de um teste estatistico ndo paramétrico: Estatistica de Kruskal-Wallis. Esta
permite comparar trés ou mais populacfes e € analoga a ANOVA a um fator, em que se
utiliza o teste F, ndo sendo necesséria a premissa da populacdo ser independente e
normalmente distribuida. Porém é menos potente (capacidade de rejeitar hipétese nula

sendo ela falsa).

Na Tabela 10, onde se apresentam 0s parametros associados a estatistica de
Kruskal-Wallis, observa-se de igual modo, que ha diferencas estatisticamente significativas

entre castas (p-value < a), ao nivel de significancia de 5%.

Tabela 10 - Quadro-resumo da Estatistica de Kruskal-Wallis

Graus de liberdade | Qui-quadrado p-value

Rendimento 28 81,71 3,70 x 1077
Acido linoleico 28 48,603 0,00922
Acido oleico 28 52,44 0,003412
Acidez 28 55,001 0,0017
Absovancia (232 nm) 28 54,318 0,002052
Absorvancia (270 nm) 28 52,764 0,003128

Foi possivel verificar que, para efetuar um ajustamento adequado do modelo ANOVA

seriam necessarias mais repeticées e de uma posterior analise multivariada.

5.2. Andélise em Componentes Principais e classificacéo
hierarquica

A Analise em Componentes Principais (ACP) foi empregue neste estudo com o
propésito de realizar uma andlise multivariada através da interpretacdo da estrutura dos
dados, de modo a evidenciar as relac6es entre as variaveis, entre as amostras e entre
amostras e variaveis. A metodologia desta ferramenta estatistica permite a reducao do
namero de variaveis, isto é, n-variaveis originais geram, através de combinacdes lineares, n-
componentes principais, cujas principais caracteristicas sdo a ortogonalidade e serem
ordenados de forma decrescente relativamente as variancias. Deste modo, € possivel
construir graficos bidimensionais contendo maior informagdo estatistica e avaliar a

importancia das proprias variaveis originais (Neto & Moita, 1998).

Para o 6leo de grainha de uva das distintas castas foram realizados dois tipos de

Andlise de Componentes Principais:

Matriz 1. Analise conjunta dos parametros rendimento de extracdo (Rend), perfil de acidos

gordos (AG), Acidez e indice espectrofotométrico (Abs);
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Matriz 2: Analise conjunta dos parametros rendimento de extracao e perfil de acidos gordos

(fatores possiveis de controlar).

A Tabela 11 apresenta os valores préprios e respetivas variancias das componentes
principais (CP) 1, 2 e 3. Verifica-se que apenas as quatro primeiras CP tém os valores
proprios superiores a 1 e, por isso, sdo significativas. O espaco definido pelas CP 1, 2 e 3
explica 73,82% da variancia total, sendo as restantes componentes consideradas residuais

e consequentemente ndo relevantes para a andlise efetuada.

Tabela 11 — Valores préprios das componentes principais e estatisticas relacionadas da Matriz 1.

Valor A L A .
o Variancia Total Valores proprios Variancia cumulativa
Componentes proprio )
. (%) cumulativos (%)
(Eigenvalue)
1 2,34 29,21 2,34 29,21
2 2,00 25,05 4,34 54,26
3 1,64 20,47 5,98 74,72
4 1,20 14,98 7,18 89,70
5 0,47 5,82 7,64 95,52
6 0,31 3,93 7,96 99,45
7 0,04 0,55 8 100
8 0 0 8 100

Foi efetuada a projecéo das variaveis iniciais no plano definido pelas componentes

principais 1 e 2 (Figura 14).

Verifica-se que, ao longo da segunda CP o Rendimento e a Acidez se encontram
fortemente correlacionados, com uma relagéo inversa, pois quando o Rendimento aumenta,
a Acidez diminui. Os acidos gordos C16 (acido palmitico) e C18 (Acido estearico)

apresentam uma correlacao fraca.

A 12 CP descreve o estado de oxidacado dos 6leos que aumenta no sentido negativo
do eixo. A 22 componente principal opfe a acidez do 6leo, que aumenta no sentido positivo

do exio, ao rendimento.

Os teores de C18:2 e C18:1 tém uma variacdo oposta, e o0 mesmo de observa
relativamente aos teores de C18 e C16.

A 32 CP (Figura 15), esta relacionada com o teor de C18:2 que aumenta no sentido
positivo do eixo.

Relativamente a projecao das amostras no plano fator 1 versus fator 2 (Figura 14), a
elevada dispersdao dos pontos ndo permite agrupar claramente as amostras. Porém,

identificaram-se trés grupos:
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As amostras de 6leo das castas Rabo de Ovelha, Casteldo, Antdo Vaz e Cercial sdo

as que apresentam maiores valores dos parametros Koz, e K7, isto €, em estado de maior

degradacéo oxidativa.

Outro grupo identificado inclui as castas Vital, Chardonnay, Syrah e Malvasia

Colares, que apresentam elevada acidez.

apresentavam humidade elevada.

Sao Oleos extraidos de grainhas que

As castas no 4° quadrante indiciam caracterizar-se por exibirem um maior teor de

acido linoleico, essencial e maioritario no 6leo de grainha de uva, e maior rendimento em

Oleo (castas Azal e Arinto).

Quando as amostras sdo projetadas no plano 1x3 (Figura 15), as castas que se

encontram no 2° quadrante sao as que contém 6leo mais rico em acido linoleico.

Projection of the variables on the factor-plane ( 1 x 2)
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Através do output disposto na Tabela 12, verifica-se a primeira componente possui
um valor préprio de 1,99 correspondente a 40% da variancia total, a segunda componente
possui um valor proprio de 1,4 que corresponde a 28% da variancia total e a terceira
componente um valor préprio de 1,23 que corresponde a 25% da variancia total atingindo

apenas com as trés primeiras componentes principais mais de 90% da informagéo

estatistica presente nas cinco variaveis originais.

Tabela 12 — Valores proprios e estatisticas relacionadas das componentes principais da Matriz 2.

Componentes Va]or proprio Variancia Total | Valores préprios Variéncia
(Eigenvalue) (%) cumulativos cumulativa (%)
1 1,985723 39,71446 1,985723 39,7145
2 1,406114 28,12228 3,391837 67,8367
3 1,226634 24,53267 4,618471 92,3694
4 0,381529 7,63058 5 100
5 0 0 5 100

Igualmente ao efetuado para o caso anterior, foi elaborado o grafico do plano

definido pela componente 1 versus a componente 2 (Figura 16).

O fator 1 (CP1) opde os parametros C18:1 e C18:2, ou seja, quando o conteido em

acido oleico aumenta o teor em acido linoleico diminui.

Verifica-se que, quando o Rendimento aumenta o teor em acido palmitico (C16)
diminui. O fator 2 op8e castas de maior rendimento as que possuem um maior teor em acido

palmitico).

Quanto ao universo das amostras projetadas no plano bidimensional em questao,
Figura 16, este é relativamente disperso. A casta Syrah destaca-se por ser a amostra que

apresenta maior teor relativamente aos acidos gordos oleico e palmitico.
O fator 3 esté relacionado positivamente com o teor de acido estearico.

A projecdo das amostras no plano definido (Figura 17), apenas destaca a
coordenada correspondente a casta Syrah, como sendo a que apresenta maior teor em
acido oleico. Devido a elevada dispersdo dos dados considera-se que as coordenadas

remanescentes ndo sao relevantes para a analise de componentes principais.
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Projection of the variables on the factor-plane ( 1 x 2)
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grainha de uva, com recurso as caracteristicas: Rendimento (Rend) e Composicdo em &cidos gordos (AG). (A direita) Projecdo das
amostras no plano Fator 1 vs. Fator 3.

52



Classificacao Hierarquica

A classificacdo hierarquica (Clustering) é uma ferramenta estatistica cuja técnica de
agrupamento hierarquico interliga as amostras por associa¢cdes no hiperespaco inicial, da
qual resulta um dendograma em gue amostras vao sendo agrupadas por semelhancas. A
interpretacdo mais bdasica é que, quanto menor a distancia entre pontos, maior a
semelhanca entre as amostras. Os dendogramas sdo bastante Uteis na visualizacdo de
semelhancas entre amostras ou objetos representados por pontos, hum espaco com
dimensdo maior que trés, em que a representacdo grafica convencional ndo é aplicavel,
(Neto & Moita, 1997).

Na Figura 18 encontram-se os dendogramas respetivos as amostras descritas por
todas as variaveis (Matriz 1) e, outro apenas com o rendimento e a composi¢cdo em acidos
gordos (Matriz 2). Dos mesmos, verifica-se que ndo existem grupos de amostras
individualizadas, quando estas sdo descritas por todas as varidveis consideradas. Porém

existem amostras que se destacam.

Tree Diagram for 29 Cases (All variables)
Single Linkage
Euclidean distances
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Figura 18 — Dendogramas da Matriz 1 (amostras descritas por todas as variaveis consideradas) e da Matriz 2 (amotras descritas pelas variaveis
rendimento e composi¢cdo em acidos gordos), respetivamente.
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Conclusdes e perspetivas futuras

O presente estudo visou a extracdo de 6leo de grainha de uva de 29 castas distintas,
cultivadas sob as mesmas condi¢cdes edafo-climaticas e a caracterizacdo do respetivo 6leo,

relativamente ao perfil de acidos gordos, acidez, produtos de oxidacéo e cor.

Numa primeira fase do trabalho experimental, determinou-se o teor de humidade das
grainhas de uva, cujo valor devera ser o mais baixo possivel, de forma a evitar reagbes de
degradacéo do 6leo. As grainhas da casta Avesso apresentaram o menor teor de humidade
(7,4 %).

O tempo de extracdo do 6leo com o solvente éter de petrdleo foi otimizado a escala
laboratorial, pelo método de Soxhlet, com grainhas da casta Vinh&o. A extracdo foi completa
(8 % de 6leo b.s.) ao fim de 5 horas. Os teores de 6leo variaram entre 18+0,62% b.s.,

observado na casta Azal, e 5+0,15% b.s., nha casta Malvasia Rei.

O perfil de &cidos gordos foi semelhante em todas as amostras, sendo o &cido
linoleico (4cido gordo essencial), que variou de 69+0,75 % (Arinto e Syrah) a 75+0,3%
(Malvasia Rei e Aragonés), o acido gordo maioritario. A partir da andalise estatistica dos
resultados obtidos, nomeadamente pela ACP, foi possivel concluir que, de um modo geral,
as amostras com menor rendimento em Oleo apresentaram um maior teor em &cido

linoleico.

A qualidade dos 6leos de grainha de uva foi avaliada, em termos da sua acidez e
teor em produtos de oxidagdo. As amostras de 6leo com maior acidez e maiores teores de
produtos de oxidacdo devem-se as condi¢Bes inadequadas de armazenamento de algumas
grainhas que favoreceram as reacdes degradativas de hidrélise e oxidacado. Relativamente a
andlise de cor e das caracteristicas cromaticas dos 6leos de grainha de uva, as

coordenadas cromaticas situaram as amostras na zona do amarelo.

O trabalho desenvolvido no ambito desta tese pode servir de enquadramento para
outros estudos que poderdo complementar e/ou representar melhorias ao estudo realizado.

Estes sdo apresentados nas seguintes propostas de trabalho futuro:

e Avaliacdo dos teores de componentes bioativos/ antioxidantes, como 0os compostos
fendlicos e esterdis, no sentido se valorizar algumas castas.

o Selecdo de castas de interesse em funcdo do objetivo: obter um maior rendimento
em Oleo vs. obter um 6leo mais rico em acido linoleico, e como tal, com maior valor

biolégico.
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Em suma, o presente trabalho constitui um contributo para a selecdo de castas para

producdo de Oleo de grainha de uva, tendo em vista a producdo deste 6leo a escala

industrial no futuro.
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