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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo extrair e caracterizar as gomas
de seis espécies vegetais, a saber C. pulcherrima, A. pavonina, D. regia,
T. indica, M. sloanei , H.courbaril e avaliar suas caracteristicas estrutu-
rais e propriedades fisico-quimicas para futuras aplicacfes. O teor de
umidade e cinzas das gomas das seis espécies estudadas variaram de
9,7-12,6% e 0,45-2,5%, respectivamente, sendo que as gomas de H.
courbaril, T. indica e M. sloanei foram as gomas que apresentaram o
maior rendimento 37 - 43,5%. O teor de proteina também foi avaliado, e
as gomas extraidas das sementes de C. pulcherrima, A. pavonina e D.
regia apresentaram menor contetdo de proteina 0,6-0,9% em relagéo
as gomas extraidas de T. indica, M. sloanei e H. courbaril cujos os valo-
res foram entre 6,3 -7,4%. Andlise em cromatografia gasosa revelou que
manose (Man) e galactose (Gal) foram o0s principais monossacarideos
presentes nas gomas extraidas de semente de C. pulcherrima (63,4% e
29,1%), A. pavonina (54,0% e 41,1%), D. regia (64,5 % e 27,0%) e
glucose como componente majoritario, para as espécies de T. indica, M.
sloanei e H. courbaril confirmando a presenca de galactomananas e
galactoxiloglucanas. Os resultados de CG foram confirmados pelos
ensaios de FTIR apresentando bandas caracteristicas entre 820 cm™ e
870 cm™ referentes ao estiramento das conformaces anoméricas dos
polissacarideos. A analise termogravimétrica revelou boa estabilidade
térmica (285°C a 350°C) para as seis amostras, com perda de massa de
49,82-61,26%. A C. pulcherrima foi a espécie que apresentou a maior
viscosidade intrinseca (9,20+0,22), seguida pela D. regia (8,11+0,04),
M. sloanei (7,28+0,11), H. Courbaril (6,74+0,08), A. pavonina
(6,58+0,03) e T. indica (5,32+0,07). Valores negativos de Potenciais
Zeta (Zp entre -1 a -12 mV) foram encontrados para todas as espécies,
confirmando o carater neutro dos polissacarideos estudados. A analise
de tensdo superficial mostrou que, tanto as solugdes de galactomananas
(0,6 mg.L™) como as galactoxiloglucanas (0,7 mg.L™), sdo capazes de
diminuir a tensdo superficial da 4gua de 72 mN/m a valores em torno de
35 mN/m a 25°C, sendo similares as gomas comerciais. Dessa forma, as
gomas extraidas de sementes podem ser utilizadas para diversas aplica-
¢Oes industriais, ampliando o leque de matérias primas passiveis de
serem exploradas comercialmente.

Hipotese: Utilizagdo de polissacarideos extraidos de sementes de legu-
minosas como substituinte de gomas comercialmente exploradas pela
industria de alimentos.



Palavras-chave: Caracteriza¢do, galactomananas, galactoxiloglucanas,
gomas, andlise térmica, reologia, Caesalpinia pulcherrima, Adenanthe-
ra pavonina, Delonix regia, Tamarindus indica, Mucuna sloanei e
Hymenaea courbaril.



ABSTRACT

The present study aimed to extract and characterize the gums of six
plant species, C. pulcherrima, A. pavonina, D. regia, T. indica, M.
sloanei, H.courbaril and evaluate their structural characteristics and
physicochemical properties for future applications. The moisture content
and ash content of the gums of the six species studied ranged from 9.7 to
12.6% and from 0.45 to 2.5%, respectively, and gums H. courbaril, T.
indica and M. sloanei gums were presented a higher yield 37 - 43.5%.
The protein content was also evaluated, and gums extracted from the
seeds of C. pulcherrima, A. pavonina and D. regia showed lower protein
content 0.6-0.9% compared with gums extracted from T. indicates, M.
sloanei and H. courbaril whose values were between 6.3 -7.4%. Gas
chromatography analysis showed that mannose (Man) and galactose
(Gal) were the main monosaccharides present in the gum extracted from
seeds of C. pulcherrima (63.4% and 29.1%), A. pavonina (54.0% and
41.1%), D. regia (64.5% and 27.0%) and glucose as the major compo-
nent for the species T. indica, M. sloanei and H. courbaril confirming
the presence of galactomannans and galactoxiloglucanas. The results
were confirmed by GC assays FTIR showing characteristic bands be-
tween 820 cm ™ and 870 cm ™ related to stretching of the anomeric con-
formations of polysaccharides. Thermogravimetric analysis revealed
good thermal stability (285 © C to 350 © C) for six samples, with mass
loss of 49.82 to 61.26%. The C. pulcherrima was the species with the
highest intrinsic viscosity (9.20 +0.22), followed by D. regia (8.11
+0.04), M. sloanei (7.28 +0.11), H. courbaril (6.74 +0.08), A. pavoni-
na (6.58 +0.03) and T. indica (5.32 +0.07). Negative values of Zeta
Potential (Zp between -1 to -12 mV) were found for all species, confirm-
ing the character of neutral polysaccharides studied. The stress analysis
showed that both solutions galactomannans (0.6 mg.L™) as galactox-
iloglucanas (0.7 mg.L™), are able of reducing the surface tension of
water from 72 mN / m values to around 35 mN/m at 25°C, being similar
to commercial gums. Thus, the gums extracted from seeds can be used
for various industrial applications, extending the range of raw materials
that can be commercially exploited.

Hypothesis: Using polysaccharides extracted from seeds of leguminous
plants as a substituent gum commercially exploited by the food industry



Keywords: Characterization, galactomannan, galactoxiloglucan, gums,
thermal analysis, rheology, Caesalpinia pulcherrima, Adenanthera pav-
onina, Delonix regia, Tamarindus indica, Mucuna sloanei e Hymenaea
courbaril.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

1.1 IMPORTANCIA DO ESTUDO

Polissacarideos sdo biopolimeros muito versateis em sua compo-
sicdo, podendo também ser conhecidos como goma ou hidrocoloide que
podem ser extraidos das raizes, dos tubérculos, dos caules, sementes e
sdo encontrados na natureza sob as mais diversas formas exercendo
diferentes fungdes.

Os estudos e as aplicagbes desses biopolimeros tém crescido
muito nestes Ultimos anos, essa demanda tem sido justificada principal-
mente pelas suas caracteristicas especificas que permitem o uso em vas-
to campo de aplicac@es industriais.

A busca de novas fontes que possam substituir em parte, ou to-
talmente esses compostos podem trazer muitos beneficios econémicos e
sociais.

Segundo os dados do Ministério do Desenvolvimento da Indus-
tria e Comércio Exterior (2011), o pais importou no periodo de 01/1996
a 12/2011 cerca de 22.500 toneladas de gomas, com um gasto total de
51,35 milhdes de dolares. A obtengdo de novas fontes de gomas pode
propiciar, futuramente, um aproveitamento dessa matéria-prima, assim
como incentivar uma maior exploragao nesse mercado.

No Brasil, as espécies nativas como Caesalpinia pulcherrima,
Adenanthera pavonina, Delonix regia, Tamarindus indica, Hymenaea
courbaril e Mucuna sloanei, sdo espécies que apresentam uma boa pro-
dutividade anual de sementes.

Diante da vasta distribuicdo dessas sementes na regido nordeste,
centro-oeste e sul do pais, estas espécies foram escolhidas por apresenta-
rem quantidades significativas de carboidratos como fonte de reserva.

Sabendo que as propriedades funcionais de um dado material séo
diretamente dependentes com as suas caracteristicas quimicas, fisicas e
estruturais, como massa molar, conformacéo (linear, ramificada, heli-
coidal, agregacédo entre cadeias), presenca de grupos funcionais (carbo-
xila, aminas e sulfatos, por exemplo), tipo (furanose ou piranose) e grau
de substituicdo dos mondmeros, a caracterizacdo quimica foi utilizada
como uma ferramenta Gtil e necessaria para o direcionamento de suas
aplicacOes industriais.
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1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo Geral

o Avaliacdo das caracteristicas de gomas extraidas de seis espécies
vegetais visando aplicacGes tecnoldgicas funcionais.

1.2.2. Objetivos especificos

e Obter gomas parcialmente purificadas das espécies Caesalpinia
pulherrima, Adenanthera pavonina, Delonix regia, Tamarindus
indica, Mucuna sloanei e Hymenaea courbaril.

o Caracterizar fisico-quimicamente os diferentes produtos extrai-
dos;

o Avaliar o potencial de utilizacdo destas gomas em substitui¢do as
gomas comerciais normalmente utilizadas no mercado.

1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo esta dividida em seis capitulos. Neste primeiro
capitulo encontra-se a importancia da realizacdo deste trabalho e seu
objetivo geral.

O segundo capitulo apresenta uma breve revisdo bibliogréafica a
respeito das sementes, bem como as gomas extraidas de sementes e sua
importancia tecnoldgica.

O terceiro capitulo descreve detalhadamente os materiais e méto-
dos utilizados para a caracterizacdo das gomas extraidas.

No quarto capitulo estdo apresentados os resultados e discussdes.
No capitulo cinco tém-se as conclusdes deste trabalho.

O capitulo seis apresenta as referéncias bibliograficas utilizadas
durante a realizacéo da dissertagao.



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta a revisdo bibliogréfica referente aos temas
fundamentais para o entendimento do trabalho.

2.1 SEMENTES

As sementes sdo fontes de carboidratos, proteinas, lipidios e sais
minerais que tem sido exploradas por muito tempo pela industria de
alimentos, desempenhando um papel importante na alimentagdo huma-
na. Devido a abundancia com que sdo encontradas na natureza e facili-
dade de colheita, estes produtos naturais sdo candidatos importantes para
exportacdo e investimentos cientificos (DURANTINI et al., 2008; OLI-
VEIRA et al., 2012).

Os compostos quimicos de reserva das sementes podem estar pre-
sentes no eixo embrionario, no perisperma, ou até mesmo na combina-
cdo dessas partes, com destaque ao endosperma e cotilédones que sdo 0s
principais 6rgdos com funcdo de reserva na semente (GALLARDO,
THOMPSON, e BURSTIN, 2008; CORTE et al., 2006). Na Figura 1
encontra-se a estrutura basica de uma semente onde se distingue os prin-
cipais 6rgdos de reserva.

Figura 1- Estrutura basica de uma semente.

Cotilédone ____ /|
(2n)
Testa testa ————
Endosperma
radicula __
Eixo {
embrio- ¢
radicula ndrio

' primeiras
folhas

Fonte: BEWLEY e BLACK (1994)
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Embora alguns endospermas e cotilédones estoquem, principal-
mente, lipidios e proteinas, como a mamona, por exemplo, a maioria das
espécies leguminosas armazenam carboidratos como fonte principal de
energia. As quantidades relativas destes constituintes nas sementes séo
dependentes de fatores genéticos, climaticos, bem como da disposicao
de diferentes espécies de nutrientes disponiveis nos solos (GALLARDO,
THOMPSON e BURSTIN, 2008).

Nas plantas, os carboidratos sdo encontrados como constituintes
estruturais, como € o caso da celulose e outros polissacarideos da parede
celular; como reserva de energia, como o amido e inulina; constituintes
de acidos nucléicos, coenzimas e precursores de sintese de outros meta-
bélitos (PAVARINI et al., 2012; DURANTINI et al., 2008)

Os carboidratos podem ser classificados em trés grupos princi-
pais: monossacarideos, oligossacarideos e polissacarideos. Monossaca-
rideos sdo compostos que ndo podem ser hidrolisados a compostos mais
simples podem ser classificados em aldoses, por possuirem grupamentos
do tipo aldeido, como a glicose; e em cetoses, que possuem grupamentos
do tipo cetona, como a frutose (BOBBIO & BOBBIO, 2003). A glicose,
e a frutose, sdo relativamente abundantes nos estagios iniciais do desen-
volvimento da semente. Entretanto, na forma livre esses monossacari-
deos perfazem uma pequena proporc¢do do total de aglcares em semen-
tes maduras: menos de 0,2 % do peso seco de cereais e 0,03% do peso
seco de cotilédones de soja (LIU et al., 2008).

Oligossacarideos sdo carboidratos de 2 a 10 unidades de residuos
de monossacarideos unidos por ligagfes glicosidicas, como a sacarose
(dissacarideo formado por uma molécula de glucose e uma de frutose),
que é o oligossacarideo mais importante, tanto pela quantidade e fre-
guéncia com que € encontrado na natureza, como pela sua importancia
na alimentagdo humana (BOBBIO & BOBBIO, 2003).

Nas sementes de leguminosas, a sacarose representa 0,3-2,9 % do
peso total da semente. Entretanto, existem algumas espécies que apre-
sentam teores entre 15 a 20 % de sacarose, onde 0 armazenamento se
concentra em outras partes aéreas do vegetal, como é o caso dos colmos
da cana-de-acUcar (Saccharum officinarum L., Poaceae) e das raizes da
beterraba (Beta vulgaris, Amaranthaceae) (RALET et al., 2005; SIMP-
SON & OGORZALY, 2001).

Os polissacarideos séo polimeros de monossacarideos, constitui-
dos, em geral, por unidades de cinco (furanosideo) ou seis (piranosideo)
atomos de carbono, os quais podem estar arranjados tanto em cadeias
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lineares, ramificadas ou formar redes com cadeias interligadas. O grau
de polimerizacdo (GP) é o nimero de unidades monoméricas que forma
a cadeia principal e varia com o tipo de polissacarideo (REDESCHI,
2006).

Os polissacarideos de reserva podem ser acumulados no interior
do protoplasto (amido, frutanos) ou fazer parte da parede celular (galac-
tomanannos, glucanos e xiloglucanos, entre outros) (FERREIRA e
BORGHETTI, 2004; BENTO et al. 2013). Os polissacarideos de parede
sdo quimicamente inertes e possuem diferentes niveis de solubilidade na
agua (CUNHA et al., 2009).

Eles sdo classificados de acordo com sua estrutura em galacto-
mananas, xiloglucanas, galactoxiloglucana, mananas “puras” ou gluco-
mananas e (arabino)galactanos (KAPOOR et al., 2005), sendo que as
duas primeiras se destacam em aplicagdes industriais (CUNHA et al.,
2009).

Os polissacarideos de reserva sdo mais abundantes em sua ocor-
réncia na natureza, podendo chegar a representar até 40 % do peso seco
da semente, como as galactoxiloglucanas de H. courbaril, ou até 12-20
% como as galactomananos em endospermas de Dimorphandra mollis.

Os polissacarideos podem ser chamados de gomas e, em sentido
amplo, sdo conhecidos pela indistria por apresentar habilidades de pro-
duzir géis e solucbes altamente viscosas em baixas concentragdes de
massa (MIRHOSSEINI; TAN, 2012, SINGH; SRIVASTAVA; TIWA-
RI., 2009, WHISTLER; MILLER., 1993). A principal importancia des-
sas macromoléculas estd na habilidade de controlar caracteristicas reo-
I6gicas de sistemas aquosos por meio de estabilizagdo de emulsdes,
suspensdo de particulas, histerese e controle de cristalizacdo (PINHEI-
RO et al., 2011., LUCCA; TEPPER ,, 1994). Na Tabela 1 sdo mostradas
algumas gomas naturais explorada nas indUstria e nas pesquisas cientifi-
cas.
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As gomas sollveis em dgua sdo também conhecidas como hidro-
coloides e na industria de alimentos sdo largamente utilizadas como
ingredientes funcionais atuando como modificadores de textura, agentes
gelificantes, espessantes, estabilizadores, emulsionantes, agentes de
revestimento, fibras dietéticas e filmes comestiveis (KOOCHEKI et al.,
2009; MIRHOSSEINI; TAN, 2010).

Diversas fontes naturais tém sido exploradas, mas em sementes
vegetais apenas duas se destacaram e tem sido extensamente cultivadas
para fins comerciais. A primeira, Ceratonia siliqua, denominada de
goma alfarroba (“carob gum” ou “locust bean gum”), pertence a sub-
familia Caesalpiniaceae, foi a Unica fonte de goma até a Segunda Guer-
ra Mundial. A segunda é a goma guar, originaria do Paquistao, devido a
caréncia industrial na década de 40, a planta guar (Cyamopsis tetragono-
lobus) foi aclimatada nos Estados Unidos e, desde entdo, sua producédo
ultrapassa a de alfarroba (ROL, 1973; GOLDSTEIN; ALTER; SEA-
MAN, 1973).

As xiloglucanas e galactomananas sdo exemplos destes polissac
rideos que podem ser encontrados em sementes de muitas plantas, sendo
extensivamente estudados e utilizados em diversas aplica¢fes industriais
(LIMA, 2003).

2.2 GALACTOMANANAS

As galactomananas sdo polissacarideos neutros extraidos geral-
mente do endosperma de sementes de diferentes espécies da familia das
leguminosas. O esqueleto polimérico de uma galactomanana classica
apresenta unidades de -D-manose como cadeia principal, com ligacdes
do tipo éter 1—4. Os grupos laterais sdo constituidos por uma unidade
de o-D-galactose, que se encontra presa a cadeia principal pelas posi-
¢des 1—6 (Figura 2) (CERQUEIRA, 2009).
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Figura 2- Estrutura de uma galactomanana classica: (a) cadeia esquematica; (b)
estrutura em bastdo (c) estrutura em bola cheia.

7 (a) ™5
-Gal -Gal -Gal
D+ Df D f
------ p-Man _~* p-Man -+ p-Man —» p-Man — p-Man-----f-
B(1.4) B(14) B(14) B(1,4)
t t t
a(1,6) «(1,6) «(1,6)
G p-Gal p-Gal w2 T
(b) ()

Fonte: TEIXEIRA (2001).

Segundo Ferreira & Borghetti (2004), o papel fisiologico das ga-
lactomananas em sementes esta relacionado com a manutenc&o e regula-
cdo da agua durante a germinagdo, além de atuar no mecanismo de pro-
tecdo contra alguns predadores.

Embora um grande nimero de espécies vegetais apresente esto-
ques de galactomanana em suas sementes, a familia Fabacea (Legumi-
noseae) tem sido destacada pela sua abundancia.

Devido as propriedades fisico-quimicas e conformacionais, as ga-
lactomananas tém sido alvo de intensas pesquisas, principalmente na
area industrial e académica (CERQUEIRA et al., 2009), sendo ampla-
mente usadas na indUstria farmacéutica, téxtil, cosmética e de alimentos
(MIRHOSSEINI; AMID, 2012). Na industria alimenticia as gomas sdo
utilizadas como aditivos, na confeitaria, em geléias, xaropes, saladas e
maioneses, entre outros. Na industria de cosméticos sdo utilizadas em
fixadores de cabelos, cremes e outros produtos de beleza. Na industria
farmacéutica sdo usadas na preparacdo de emulsdes, pastilhas e outros
preparos. Na medicina tém um emprego limitado: externamente em
aplicacdes locais como hidratantes e internamente em processos infla-
matorios. Apresenta acao protetora nas mucosas (MANTELL, 1990). Na
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Tabela 2 sdo mostradas algumas outras aplicagdes para as galactomana-

nas.

Tabela 2- Aplicag0es testadas para galactomananas brasileiras

ORIGEM

APLICACOES

REFERENCIAS

Mimosa scabrella

Matriz cromatogra-
fica para isolamento
de lectina

BEZERRA et al,,
2006

Matriz para libera-
¢do de farmaco
Antiviral: febre
amarela

VENDRUSCULO
et al., 2005

Antiviral: herpes

CHRESTANI, F.
etal., 2009

Leucena leucocephala

Micropropagacao
plantas

LUCYZSNY et
al., 2006

Filmes SIERAKOWSKI

et al., 2002
Antiviral: febre | ONO et al., 2003
amarela

Dimorphandra mollis

Aditivo na produ-
¢do de papel

LIMA; OLIVEI-
RA,; BUCKERI-
DGE, 2003

Caesalpinia pulcherrina

Meio de cultura de
fungos

MESQUITA et
al., 2002

Filmes

SIERAKOWSKI
et al., 2002

Filmes para reves-
timento de frutos

CERQUEIRA et
al., 2009

Revestimentos co-
mestiveis para fru-
tos

LIMA et al., 2010

Schizolobium parahybum

Matriz cromatogra-
fica para isolamento
de lectina

MATOS, 2000




33

Cassia fastuosa Micropropagacao LUCYZSNY et
de plantas al., 2006

Cassia siliqua Liberagdo controla- | BECK et al., 2004
da de genes

Fonte: CUNHA (2009), modificada.

As galactomananas mais comuns sdo as de alfarroba (goma de
alfarroba), a tara (goma tara) e a de guar (goma de guar), que possuem
razdes de M/G com pequenas variacdes, ja que a razdo M/G depende do
tipo de planta e das condi¢des de extragdo (DRESSLER e FISCHER,
2003). A Tabela 3 mostra a composicao fisico-quimica das gomas utili-
zadas industrialmente.

Tabela 2— Gomas ja comercializadas pela indUstria e suas caracteristicas fisico-
quimicas

Goma Guar Goma de Alfar- Goma Tara
roba
Umidade <15 <14 <15
Carboidratos 42-46% 38-45% 20-22%

Totais

Cinzas <15 <1,2 <15

Proteinas <10 <7 <3,5

M/G 1,6:1 3,5:1 31

Fonte: MIRHOSSEINI,e AMID, (2012)

A galactomanana de guar é obtida do endosperma das sementes
de Cyamopsis tetragonolobus. Possui alta massa molecular, apresentan-
do uma cadeia linear de manose (B1—4) com residuos de galactose. Esta
galactomanana forma dispersdes altamente viscosas quando hidratada
com 4gua fria. Suas solugdes apresentam propriedades pseudoplésticas
(ndo-newtonianas) ndo tixotropicas. A viscosidade de suas soluctes
aumenta exponencialmente com aumento da concentracdo da goma em
agua fria, sendo influenciada por diversos fatores, tais como: temperatu-
ra, pH, tempo, grau de agitacdo (cisalhnamento), tamanho da particula e
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presenca de sais. A baixas concentra¢des, confere cremosidade. A massa
molecular é da ordem de 1,5 x 10° ~ 2,5 x 10° g/mol.

2.3 XILOGLUCANAS

As xiloglucanas (XG) sdo polissacarideos vegetais, com funcdo
estrutural e de reserva, encontradas na parede celular priméaria e nos
cotilédones de muitas sementes (ZABOTINA, 2012). A presenga de
xiloglucanas foi primeiramente reportada por HEINRICHER em 1888,
pela presenca de “amildides” em sementes vegetais de Impatiens balsa-
mina, Tropaeolum majus e Cyclamen europaeum (REISS, 1889).

As xiloglucanas em geral possuem uma cadeia principal constitu-
ida por D-glucopiranose unidas por ligagdes glicosidicas p (1—4) com
unidades laterais substituidas em O-6 por unidades de a-D-xilopiranose,
a qual também pode ser substituida em O-2 por unidades de B-D-
galactopiranose (HOFFMAN et al., 2005; PENA et al., 2008; HSIEH e,
HARRIS, 2009), como pode ser visto na Figura 3.

Figura 3- Estrutura da xiloglucana (a) cadeia esquematica; (b)estrutura em
bastéo; (c) estrutura em bola cheia

()
p-Gal p- Gal p- Gal
1,2 a(1,2 af1.2)
Aol o v B
p- Xil(1,6) p- Xi}1,6)
! a(1,6) i

docle P P 6fY oa1fEY % pgrc—
(b) (c) x

P

Fonte: TEIXEIRA (2001)
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A estrutura das xiloglucanas tem sido revisada desde que este
polissacarideo foi inicialmente isolado de cultura de células em suspen-
sdo de Acer pseudoplatanus (BAUER et al., 1973).

As xiloglucanas compreendem de 25 a 45 % das paredes prima-
rias das dicotiledéneas e 2 % das monocotiledoéneas (HARRIS et al.,
2009; SCHELLER e ULVSKOV, 2010).

A heterogeneidade das xiloglucanas resulta de diferencas nas
massas molares, distribui¢do e niveis de unidades de xilosil substituidas
por unidades de galactosil e fucosil.

Com base no nimero de unidades de glucose substituidas, Vinc-
ken et al. (1997) dividiram as xiloglucanas em dois grupos. O primeiro,
chamado de poli-XXXG, apresenta a cadeia principal contendo trés
unidades consecutivas de glucose substituidas em O-6 por unidades de
xilose e uma quarta unidade de glucose ndo ramificada. Este grupo in-
clui as xiloglucanas encontradas em muitas gimnospermas e nas angios-
permas (O’NEILL e YORK, 2003), como observado no xilema da arau-
caria do Japdo - Cryptomeria japonica (KAKEGAWA, EDASIGE e
ISHIL, 1998) e na uva - Vitis vinifera (DOCO et al., 2003), respectiva-
mente.

Xiloglucanas fucosiladas tém sido isoladas da parede celular de
folhas de espécies, como Brassica oleracea - repolho (STEVENS e
SELVENDRAN, 1984), Gossypium sp. - algoddo (BUCHALA et al.,
1993), Arabidopsis thaliana - arabidopsis) (ZABLACKIS et al., 1995;
OBEL et al., 2009), Digitalis purpurea - dedaleira (HENSEL; SCH-
MIDGALL; KREIS, 1998), H. courbaril - jatobd (BUSATO; VAR-
GAS-RECHIA; REICHER, 2001), Cichoruim intybus - chicéria (SUN
et al., 2006) e Myrothamnus flabellifolius - arbusto da ressureicdo
(MOORE et al., 2006).

Uma nova xiloglucana tem sido isolada e caracterizada das folhas
da polpa do fruto da espécie Argania spinosa - argania. Nestes estudos
as unidades de glucose da cadeia principal eram substituidas em O-2 por
duas unidades de xilose em vez de unidades de galactose (RAY et al.,
2004; ABOUGHEANGONE et al., 2008).

Teixeira (2009) isolou e caracterizou, por metilagdo e espectros-
copia de ressonancia magnética nuclear, uma xiloglucana das sementes
de Mucuna sloanei — Olho de Boi. Outra espécie de Mucuna, Mucuna
flagellipes, foi utilizada por Onweluzo, Ramesh e Tharanathan (2002)
para obtencdo de xiloglucanas. A farinha das sementes de Mucuna sloa-
nei, Mucuna flagellipes e Detarium senegalense é utilizada na Nigéria e
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em certos paises da Africa como espessante em alimentos (AJIWE et
al., 1997; WANG et al., 1996; ONWELUZO, RAMESH e THA-
RANATHAN, 2002).

No Brasil, diversas espécies nativas tém sido exploradas e se
apresentam como fontes potenciais para extracdo de xiloglucanas desti-
nadas a diferentes aplicacBes. Alguns estudos sugerem que esses polis-
sacarideos possuem resposta imunomodulatéria (ROSARIO et al.,
2008). Outras xiloglucanas ja foram utilizadas na preparacdo de filmes
(SIERAKOWSKI et al., 2007), na micropropagacéo de plantas (LIMA-
NISHIMURA et al., 2003) e na prepara¢do de bolachas de wafers (SIE-
RAKOWSKI et al., 2007). No Japdo, as xiloglucanas sdo utilizadas
extensivamente como espessantes alimentares, estabilizantes e agentes
gelificantes (TEMSIRIPONG et al., 2005).

2.4 ESPECIES VEGETAIS TRABALHADAS

A familia Leguminoseae ou Fabaceae é a terceira maior entre as
angiospermas. Ocorre em todos os continentes, exceto Antartica, e em
diversos habitats, exceto marinho e epifitico (WINK e MOHAMED,
2003). A familia é representada por 19.325 espécies, reunidas em 727
géneros e 36 tribos (LEWIS et al., 2005). No Brasil, ha 2.100 espécies
reunidas em 188 géneros (FILARDI, 2005).

2.4.1 Caesalpinia pulcherrima

A espécie de Caesalpinia pucherrima (Figura 4) é uma arvore de
pequeno porte, que pode atingir 3-4 metros na maturidade vegetal, sendo
popularmente conhecida como flamboianzinho, flamboiant-mirim, flor-
de-pavéo, barba de barata ou brado de estudante (BRAGA, 2006).

O endosperma dessas sementes foi bastante estudado, identificado
e caracterizado (BRAGA, 2006), sendo considerado de suma importan-
cia tanto na &rea da inddstria como na medicina, agronomia e farmaco-
logia em geral, por apresentar evidéncias da presenca de principios far-
macéuticos ativos (ISLAM et al., 2003), o que desperta muito interesse
nos pesquisadores e estudantes de todo pais.

O género Caesalpinia pode ser caracterizado como arbusto lenho-
so, ereto, provido de espinhos, de florescimento exuberante e folhas
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compostas pinhadas. E muito apreciada pelas qualidades ornamentais de
suas flores (Figura 3), que apresentam diversas tonalidades e cores, co-
mo rosa, amarelo, vermelho, laranja e vermelha com extremidades ama-
relas (ROACH et al., 2003).

A Caesalpinia pucherrima pode ser usada na medicina devido as
suas propriedades anti-inflamatorias. Seu uso deve, no entanto, ser feito
com muita cautela pois € uma planta tdxica e inclusive abortiva. O suco
das folhas é usado para febre e o sumo das flores para dor, tosse e difi-
culdade respiratéria (RIBEIRO e PAIVA, 2010).

Figura 4- Flamboianzinho (Caesalpinia pulcherrima).a: Arvore com vagens,
folhas e flores. b: Sementes

Fonte: www.commons.wikimedia.org
2.4.2 Adenanthera pavonina

A Carolina (Adenanthera pavonina) (Figura 5), pertencente & fa-
milia Leguminosae (Fabaceae), subfamilia Mimosoideae, é uma planta
nativa da Asia e Africa tropical, que foi aclimantada para toda América
tropical. No nordeste do Brasil se apresenta como arvore de até 15 me-
tros de altura e é empregada na arborizacdo de parques e jardins. As
folhas, pecioladas e paripinadas, apresentam de dois a cinco pares de
pinas opostas, com seis a dez foliolos curtos e peciolados. Suas flores,
amarelo-palidas ou raramente brancas, dispdem-se em racemos estreitos
em forma de espiga. Suas vagens sdo compridas, estreitas, curvado—
falconadas, (BAILEY, 1954; BRAGA, 1976), como pode ser percebido
nas Figuras 4. As sementes de Adenanthera pavonina L. apresentam um


http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Starr_061111-1561_Caesalpinia_pulcherrima.jpg
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tegumento vermelho brilhante e um endosperma gomoso e espesso. A
madeira pode ser usada na constru¢do civil e marcenaria de luxo; as
folhas sdo adstringentes, tonicas, antireumaticas e Uteis contra diarréia e
inflamacdo das mucosas (LUCYSZYN et al., 2006).

Figura 5- Carolina (Adenanthera pavonina) a): Arvore com vagens, folhas e
flores.; b): Sementes

Fonte www.colinjong.com
2.4.3 Delonix regia

O Flamboiant (Delonix regia), pertencente a familia Legumino-
sae, é uma arvore de porte médio que cresce em regides quentes e Umi-
das da india, Africa e América. E uma espécie de leguminosa cultivada
em zonas tropicais, empregada na arborizacdo de parques e jardins, e
muito apreciada pelas qualidades ornamentais de suas flores. As folhas,
apresentam de 10 a 14 pares de pinas opostas e dispdem-se em racemos
estreitos. Suas vagens sdo compridas, largas e grandes, curvas e falcona-
das, contendo em média 20 sementes, com valvas que se enroscam e
abrem na maturacéo, langando as sementes a curta distancia (Figuras 5).

Existem registros de seu uso alimenticio na Africa do Sul e em
medicamentos indigenas e recomendagdes para varias doencas na india
(KAPOOR, 1972), de forma que as sementes de Delonix regia podem
ser consideradas como fontes potenciais de proteinas e carboidratos,
sendo constituidas por cerca de 37% de goma endospérmica, formada
por galactomanana (MATOS, 2000).
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As sementes de Delonix regia (Figura 6) apresentam um tegu-
mento cinza escuro com marcas longitudinais mais claras em um endos-
perma gomoso € espesso.

Figura 6- Flamboiant (Delonix regia).a) arvore com vagens, folhas e flores; b)
Sementes

2.4.4 Tamarindus indica

Tamarindus é um género botanico pertencente a familia Fabace-
ae. E uma arvore macica, de crescimento lento e de vida longa sob con-
dicdes favoraveis. Pode alcancar uma altura de 30 m, um diametro de
coroa de 12 m e uma circunferéncia de tronco de 7,5 m (Figura 7).

Figura 7- Tamarindos (Tamarindus indica) a) arvore com vagens e folhas, b)
sementes

Fonte: www.123rf.com



40

As flores sdo de coloragéo quase branca ou rosada, agrupadas em
cachos irregulares nos apices dos ramos. Seus frutos apresentam cor
castanho escuro, com epicarpo espesso em torno das sementes de cor
amarelo escuro e sabor &cido-adocicado (SILVA et al., 2000).

O seu fruto é originario das savanas, embora o cultivo e a expor-
tacdo sejam explorados, principalmente, pela india. No Brasil, as plantas
provenientes da Asia mostram-se adaptadas em quase todos o0s estados.
Apesar de ndo ser nativo do Nordeste, devido a sua grande adaptacéo, o
tamarindeiro é considerado como planta frutifera tipica dessa regido,
sendo uma cultura ideal para regides semi-aridas, especialmente nas
areas com eminéncia de seca prolongada (SOUZA et al., 2010).

O tamarindeiro pode tolerar 5-6 meses de condic¢des de seca, mas
ndo tolera geadas ou longos periodos de chuvas. Tem uma extensdo de
vida de 80-200 anos e pode render de 150 a 500 kg de vagem por arvore
por ano. As sementes de tamarindo contém compostos fendlicos, taninos
e 4cidos graxos (SUDJAROEN et al., 2005), enquanto suas folhas con-
tém triterpenos (IMAM et al., 2007), flavonas e flavondis (BHATIA,;
GUPTA e SESHADRI, 1996). O pericarpo contém (+)-catequina, B2
procianidina, (-) epicatequina, procianidina, tetrdmero de procianidina,
procianidina pentdmero, hexadmero procianidina, taxifolina, apigenina,
eriodictiol, luteolina, naringenina e os frutos contém acido L-ascorbico,
tocoferol e carotenos (SUDJAROEN et al., 2005).

2.4.5 Mucuna sloanei

Mucuna sloanei (Figura 8) é uma erva trepadeira, cultivada jun-
tamente com milho, inhame e tem sua distribui¢do no nordeste do Brasil,
sendo também encontrada no sudeste dos Estados Unidos, nas llhas do
Havai, na Nigéria e alguns paises da Africa (AJIWE et al., 1997).
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Figura 8 — Mucuna (Mucuna sloanei)
a) arvore com vagens e folhas; b) sementes

Fonte: www.davesgarden.com

Esta espécie vegetal possui a seguinte classificacdo taxondémica:
reino Plantae; divisdo Magnoliophyta; classe Magnoliopsida; ordem
Fabales; familia Fabaceae; subfamilia Faboideae; tribo Phaseoleae e
género Mucuna.

Mucuna sloanei tem sido utilizada na medicina popular por mui-
tos anos devido & sua agdo antiabortiva e como espessante pelas popula-
cOes de alguns estados da Nigéria, Gana, Camardo, Senegal e Togo
(AJIWE et al., 1997). Alguns autores ainda sugerem que estas sementes
podem ser fonte de proteina quando suas propriedades toxicas sdo inati-
vadas (AFOLABI et al.,1985). Esta espécie também € rica em carboidra-
tos (TEIXEIRA et al., 2009), fésforo, magnésio, calcio, sédio, ferro,
cobre, manganés, taninos, L-Dopa e zinco (NWOSU, 2011 ; GIAMI e
WACHUKU, 1997; AKPATA e MIACHI, 2001; IJEH, UNAEGBU e
ANAGA, 2004;. TULEUN, CAREW e PATRICK, 2008).

Mucuna sloanei tem sido usada em tempero e decoracéo de pra-
tos principais de repastos (UKACHUKWU et al., 2002; ONWELUZO e
EILITTA, 2003); como gelificante (NWOSU, 2011), antidiabético
(DHAWAN et al., 1980; AKHTAR e MIACHI, 1990), antiparkinsonia-
na (MOLLOY et al., 2006), anti-oxidante, anti-microbiana (RA-
JESHWAR et al., 2005), afrodisiaco, anti-neoplésico, anti-epilépticos
(SATHIYANARAYANAN. et al., 2007), estimulante para memoria
(POORNACHANDRA et al., 2005) e estimulante hormonal masculino
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(AMIN, KHAN e REHMAN, 1996;, MUTHU e KRISHNAMO-
ORTHY, 2011). As sementes de mucuna sdo altamente resistentes a
doengas e pragas (JANARDHANAN e VADIVIEL, 1994)

2.4.6 Hymenaea courbaril

O jatoba, Hymenaea courbaril L., da familia Caesalpinaceae, ¢
uma arvore muito vistosa, com 15 a 20 m de altura, com tronco de até 1
m de diametro que pode ser encontrada por toda a América. No Brasil
ocorre do Piaui até o norte do Parand, na floresta semi-decidua. Cada
arvore produz, em média, 10 kg de sementes por ano (LIMA et al.,
1993).

Esta espécie é conhecida popularmente como: jatoba, jatai, jatai-
amarelo, jatai-peba, jatai-vermelho, jitai, farinheira, jataiba, buranda,
imbilva, jatoba-miudo e jatoba-da-caatinga. Possui a seguinte classifi-
cacdo taxondmica: reino Plantae; divisdo Magnoliophyta; classe Magno-
liopsida; ordem Fabales; familia Fabaceae; subfamilia Caesalpinioideae;
tribo Detarieae e género Hymenaea, estabelecida por Linnaeus, que
descreveu a espécie Hymenaea courbaril em 1753 (DECHOUM, 2004).

O jatoba pertence ao grupo das plantas indicadoras acompanhan-
tes, ou seja, espécies de ocorréncia em mata ciliar ou de varzea, em solo
temporario ou permanentemente Umido, sujeito & inundacao periddica e
sendo ainda frequente nas matas de terra firme. Os frutos do jatoba pos-
suem uma polpa farinacea que fornece farinha com valor protéico equi-
valente ao fuba de milho, com utilizag&o culinaria (SALVADOR, 1989).

Seus frutos farindceos sdo comestiveis e muito apreciados pela
populacdo regional e podem ser consumidos in natura ou como ingredi-
entes na elaboracdo de bolos, paes, mingaus, “cookies” e “snacks” com
alto teor de fibras (SILVA et al., 2001). Esta polpa farindcea também é
muito procurada por vérias espécies da fauna que dispersam suas semen-
tes, tornando o jatob& muito Util nos plantios em areas degradadas desti-
nadas a recomposicao da vegetagdo arbérea (LORENZI, 1992).

A polpa do fruto também é utilizada na medicina popular como
laxante e a resina é tida como afrodisiaca. A infuséo é preparada para
uso interno, no tratamento de cistite (infeccdo urinaria). Misturada a
cachaca, apresenta ainda propriedades ténicas. A casca do caule, na
forma de ché e de xarope, é usada como depurativo e no tratamento de
queimadura e tosse (CARVALHO, 2007).
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As sementes de jatoba (Figura 9) possui cor vinho, forma oval, e
apresentando, em média, 2 cm de comprimento. Elas apresentam em sua
composi¢cdo xiloglucanas e galactomananas, principais hemiceluloses
encontradas na parede celular de plantas dicotiledéneas, utilizadas na
fabricacdo de papéis assim como a goma guar € 0 amido (MATUDA e
NETTO, 2005).

Figura 9— Jatob& (Hymenaea courbaril). a) Arvore com folhas; b) Sementes

Fonte: www.plantarum.com.br

2.5 CARACTERIZAGAO DE MATERIAIS E SUA IMPORTANCIA

Independentemente do destino final do produto, é sempre neces-
sario conhecer a estrutura molecular do material, sua composicédo e seu
comportamento em diferentes condicGes, seja em solugdo ou em meio
solido.

Dependendo das aplicagdes do material, a caracterizacdo podera
avaliar suas propriedades nutricionais, mecéanicas, elétricas, magnéticas,
bioativas, térmicas e até mesmo a combinacdo de duas ou mais destas
propriedades.

Estudos sobre a estrutura fina de polissacarideos vegetais tém si-
do conduzidos pelo emprego de muitas técnicas, sobretudo visando co-
nhecer a sua estrutura molecular e, de forma especifica, a composicao
monossacaridica destes polimeros. Entretanto, no caso dos polissacari-
deos, ha necessidade de se realizar uma derivatizacdo. Na literatura po-



44

demos encontrar diversos trabalhos que utilizaram hidrélises &cidas
(TFA e H,S0O,) para processo de derivatizacdo (CHAUBEY, KAPPOR,
2001; DAKIA et al., 2007).

Medeiros e Simoneit (2007) utilizaram o derivatizante BSTFA a
uma temperatura de 70°C durante 3 horas, para caracterizar diversos
tipos de acucares por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas.

Partindo da derivatizacdo da goma extraida de Eremurus anisop-
terus em TFA, Hu et al (2011) estudaram, por cromatografia gasosa, a
composi¢do monossacaridica, observando que esta espécie possui, em
sua estrutura, manose e galactose em razdo molar de 1:3 (M/G). Neste
mesmo trabalho eles determinaram a posicdo estrutural da cadeia poli-
mérica por analise de metilacdo, ressonancia magnética nuclear e infra-
vermelho.

Recentemente, Lopez-Franco et al (2013) caracterizaram a com-
posicdo monossacaridica de sementes de Prosopis spp. por cromatogra-
fia, utilizando a derivatizagdo da goma em H,SO, (4%) por 4h, seguido
por adigdo de BaCOs. Neste trabalho, a goma extraida apresentou 59,7%
de manose, 39,7 % de galactose com uma razdo 1:5 (M/G).

Em 2008, Xue e colaboradores, utilizando um procedimento de
derivatizacdo com N-O-Bis-(trimetilsilil)-trifluoroacetamida com 1% de
trimetilclorosilano e, determinaram niveis de glicose no sangue, apli-
cando a técnica de "Microwave accelerated derivatization”, durante 3
minutos e por aquecimento convencional durante 30 minutos a uma
temperatura de 120 °C. Neste trabalho os autores tentaram implementar
este procedimento modificando o agente derivatizante. No entanto, ape-
sar do tempo de derivatizacdo ser menor que 0s dos métodos com aque-
cimento convencional, ndo foi possivel obter uma boa derivatizacdo para
0s compostos estudados (XUE et al., 2008).

Associadas as outras técnicas para conhecer a estrutura molecular
dos polissacarideos, a espectroscopia de infravermelho é uma das anali-
ses fisico-quimicas mais Uteis para determinar vibracGes caracteristicas
de grupos funcionais presentes na estrutura do polissacarideo e, por
conta disto, tem sido extensivamente utilizada na identificacdo de com-
postos (YANG e ZHANG, 2009; CAPEK et al., 2003, QUIAN et al.,
2009.

A espectroscopia no infravermelho estuda a interacdo da radiacéo
eletromagnética com a matéria, sendo um dos seus principais objetivos o
estudo dos niveis de energia de dtomos e moléculas. Para que ocorra
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absorcédo da radiacdo infravermelha é necessaria a variagdo do momento
do dipolo elétrico da molécula como consequéncia de seu movimento
vibracional ou rotacional. Somente nesta circunstancia o campo elétrico
alternante da radiacdo incidente interage com a molécula, originando
espectros (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2005).

Cerna et al. (2003) caracterizaram, por FTIR, trés polissacarideos
(amido, glucomanana e carragenanana) utilizados como aditivos na
inddstria de alimentos. Neste trabalho eles estimaram a composigdo em
percentual molar, distinguindo as bandas caracteristicas vibracionais dos
principais monossacarideos e dissacarideos.

Chastinet et al. (2011) utilizaram a técnica de infravermelho para
comprovar a formacédo de ligagGes cruzadas na estrutura da goma extrai-
da de sementes de C. pulcherrima. Neste trabalho foi observado que a
goma reticulada apresentou uma diminui¢do nas bandas referentes a O-
H na regi&o de 3000 a 3500 cm™ e um aumento nas bandas referentes a
regido de 1300 a 1500 cm™ relacionadas com a ligacéo da epicloridrina
com o polimero.

Silvam et al. (2011) estudaram a utilizacdo de biopolimeros em
pdes enriquecidos com fibras e polifendis por espectroscopia de infra-
vermelho e Raman. Neste trabalho eles conseguiram explorar a confor-
mac&o secundaria e estrutural de proteinas e polissacarideos.

Shang et al. (2012) extrairam, por trés métodos diferentes, um po-
lissacarideo de sementes de Cassia obstusifolia e caracterizaram sua
estrutura molecular por métodos espectrométricos e cromatograficos.
Neste trabalho eles encontraram, por espectroscopia de infravermelho, a
presenca de &cido urdnico, que foi confirmada por anélise cromatografi-
ca. Ainda assim eles comprovaram, por esses ensaios, a dependéncia do
processo de extracdo quanto a estrutura quimica do polissacarideo.

Mudgil, Barak e Khatkar, (2012) caracterizaram uma goma guar
hidrolisada por Aspergillus niger por infravermelho, difracéo de raios X,
viscosidade e andlise térmica. Neste trabalho, a analise de infravermelho
apos a hidrolise enzimatica se manteve inalterada, ndo havendo grande
transformacgdo dos grupos funcionais da goma guar. O resultado de DRX
revelou um pequeno aumento na cristalinidade da goma hidrolisada.
Ainda neste trabalho eles observaram uma diminuicdo da viscosidade e
massa molar e uma pequena alteracdo importante no comportamento
térmico da goma de guar hidrolisada.
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Além das analises espectrométricas e cromatograficas, as analises
termogravimétricas sdo extensamente utilizadas para caracterizar a esta-
bilidade térmica das macromoléculas.

Varma et al. (1997) caracterizaram por analise termogravimétria
a goma guar e esta apresentou um evento de perda de massa préximo a
temperatura de 306°C, atribuida a decomposicao da cadeia polimérica da
goma guar.

Para avaliar a mudanca na estrutura molecular de amidos, Ver-
meylen, Goderis e Delcour (2006) analisaram por calorimetria explora-
toria diferencial, 0 comportamento térmico de amido de batata apds
sucessivos tratamentos térmicos. Neste trabalho eles observaram que o
aumento da temperatura favorecia mudancas na entalpia de gelatiniza-
¢do e cristalinidade do material.

Yang et al. (2007) investigaram as caracteristicas de pirélise em
hemicelulose, lignina e celulose por analise termogravimétricas (TGA e
DSC) acopladas a um espectro de infravermelho e um micro-
cromatdgrafo gasoso.

Bumbu, Chitanu e Carpov (2001) estudaram a compatibilidade de
blendas de dextrana com copolimero de acetato vinilico e acido maleico
por termogravimetria e espectroscopia de infravermelho. Neste trabalho
eles comprovaram a compatibilidade das blendas pelo aparecimento de
uma transicdo vitria Gnica a 20°C por calorimetria exploratéria diferen-
cial, bem como, a intensidade e mudancas de picos caracteristicos dos
grupos funcionais..

Misturas com outros polissacarideos podem ser utilizadas para
melhorar suas caracteristicas funcionais em solucdo. As interacdes de
amido e hidrocoldide foi tema de diversos trabalhos na literatura
(CLOSS et al., 1999; AHMAD e WILLIAMS, 2001; FREITAS et al.,
2003). Nestes casos foram observadas mudangas no comportamento
reoldgico e térmico do amido, o que indicou interacdo sinérgica desses
materiais (SUDHAKAR, SINGHAL e KULKAMI, 1996; MALI et al.,
2003; KAUR, SINGH, MCCARTHY, 2008). O efeito sinérgico, atribui-
do as caracteristicas estruturais do polimero, pode também estar relacio-
nado ao aspecto conformacional em solucéo, o qual envolve o processo
de solubilizacdo em um determinado solvente e que pode gerar regides
hidrofébicas e hidrofilicas ao longo da cadeia polimérica (NEUMANN,
SCHMITT e IAMAZAKI, 2003). Essa informacédo é interessante, pois
pode influenciar o processo de interagdo com um determinado substrato.
AMIJI (1995) estudou esse comportamento com a quitosana através de
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andlises de fluorescéncia, utilizando pireno como substrato, sendo pos-
sivel avaliar as faixas de concentracdo e agregacao do polissacarideo.

Wang, Ellis e Ross-Murphy (2003) estudaram a relacdo da massa
molar (Mw) e da concentracdo (C) da galactomanana na formacéo de
solugbes viscosas, observando que, além das varidveis massa e concen-
tracdo, o tamanho da cadeia também influenciava na taxa de hidratacéo
e, consequentemente, na viscosidade.

Vaérios estudos sobre a despolimerizacdo de polissacarideos tém
sido realizados devido ao elevado interesse e utilizacdo de novas maté-
rias-primas para a producdo de alimentos e novos produtos quimicos.

Tayal et al. (1999) e Cheng et al. (2002) realizaram trabalhos
com a goma de guar mostrando a versatilidade deste polimero para a
despolimerizacdo por diferentes mecanismos de degradacao.

Com o objetivo de estudar a influéncia da concentracdo e da forca
ibnica de solucBes de polissacarideos ndo convencionais, tais como qui-
tosana, alginato de sodio e galactomanana de sementes de C. pulcherri-
ma, Carneiro-da-Cunha et al. (2011) observaram que a forca iénica es-
tava diretamente relacionada com os valores de potencial zeta e com a
natureza elétrica do polimero, bem como o tamanho médio e a polidis-
persidade das gomas estudadas.

Anteriormente, Wang et al. (2005) investigaram 0s mecanismos
de adsorg¢do de galactomanana de guar por espectroscopia de fluorescén-
cia e potencial zeta. Eles observaram que os valores de potencial zeta
ndo eram afetados pelas alteragdes do pH das solugdes.

Em trabalho recente, Banerjee et al. (2013) avaliaram a acéo flo-
culante de uma galactomanana catidnica por potenciometria zeta, obser-
vando que aumento do volume hidrodindmico (viscosidade intrinseca)
favorecia o aumento da eficiéncia no processo de floculacdo. Anterior-
mente, Levy, Garti e Magdassi (1995) estudaram a eficiéncia de flocula-
cdo da suspensédo de bentonita a partir de goma guar, também modifica-
da estruturalmente, por potencial zeta e densidade 6ptica.

Diversas técnicas tém sido empregadas para elucidar o compor-
tamento dos polissacarideos em solucgdo. Na literatura pode-se encontrar
diversos trabalhos que estudaram o comportamento e a orientagdo mole-
cular na interface liquido-ar de polissacarideos, com objetivo de classifi-
car 0os materiais quanto & molhabilidade, umectagdo, emulsificagdo e
estabilizacdo (DALTIN, 2011).
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Garti, Slavin e Aserin (1998) estudaram as propriedades de super-
ficie e emulsificantes de goma de Portulaca oleacea L. e outras gomas
por tensiometria e densidade dptica. Neste trabalho eles encontraram
valores de tensdo superficial de 65-45 mN/m para as gomas de Portula-
ca e oleace, goma guar, locusta e outras gomas utilizadas em alimentos.
Neste trabalho eles ndo conseguiram determinar a concentracao critica
micelar, CMC, para as gomas estudadas.

Mufioz et al. (2007) caracterizaram as propriedades de tenséo su-
perficial de goma extraida de sementes de Acécia tortuosa por tensiome-
tria, obtendo valores de tenséo superficial de 42,9 mN/m para essa goma
na concentracdo de 0,5 % (m/v) . Neste trabalho os autores conseguiram
chegar a CMC a partir da concentracdo de 0,5 %.

Anteriormente, Huang, Kakuda e Cui (2001), utilizando a mesma
técnica para avaliar a propriedade emulsificante da goma arabica, encon-
traram valores de tensdo superficial proximo de 46,9 mN/m na concen-
tracdo de 0,5%.

Outros trabalhos estudaram a estabilidade de emulsGes de goma
arabica, locusta e xantana com base na dimensdo das goticulas de 6leo,
viscosidade e absorc¢éo de proteinas (MAKRI, DOXASTAKIS, 2006).

Atualmente poucas gomas tem sido exploradas industrialmente.
Neste trabalho buscou investigar outras fontes naturais de gomas que
pudessem substituir as gomas comercialmentes exploradas na inddstria
de alimentos e afim de potencializar estas gomas quanto as suas aplica-
¢Oes industriais



CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta, de forma detalhada, as metodologias pro-
postas para a caracterizacdo das gomas extraidas das sementes.

3.1 AQUISICAO DAS SEMENTES

As sementes estudadas foram doadas por duas pesquisadoras do
Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Ceara-1FCE.
Estas sementes, apds a sua coleta, foram higienizadas com solucgdo de
100 mg de hipoclorito de sodio por 30 minutos e lavadas varias vezes
com agua destilada. Apos secas, estas foram acondicionadas em recipi-
entes de plasticos. As farinhas das sementes foram obtidas utilizando um
moinho analitico (marca Quimis, modelo Q-256)

Figura 10- Sementes e farinhas trabalhadas: (A) Caesalpinia pulcherrima, (B)
Delonix regia, (C) Adenanthera pavonina, (D) Tamarindus indica, (E) Mucuna
sloanei, (F) Hymenaea courbaril
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3.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

3.2.1 Umidade e cinzas

Os teores de umidade e de cinzas foram determinados pelo mé-
todo gravimétrico, de acordo com os protocolos da AOAC (1995). Os
teores de umidade e cinzas foram calculados pela diferenca entre as
massas inicial e final das amostras, sendo este valor expresso em por-
centagem.

3.2.2 Carboidratos totais

O teor de carboidratos totais foi determinado pelo método fe-
nolsufurico, descrito por Dubois et al. (1956). A 1 mL dos extratos obti-
dos adicionaram-se 1 mL de solucdo aquosa de fenol a 5% (m/v) e 5 mL
de &cido sulfurico concentrado. A mistura foi agitada e mantida em re-
pouso por 20 minutos. Apos o resfriamento dos tubos, foram realizadas
leituras em espectofotdmetro na regido visivel a 490 nm. A curva padrao
utilizada foi determinada com glicose na faixa de concentracdo de 0 a
100 pL.

3.2.3 Acucares redutores

O teor de acUcares redutores foi determinado pelo método do
4cido 3,5 — dinitrosalicilico (3,5-DNS) descrito por Miller (1959). Em
um tubo de ensaio contendo 200 pL de amostra previamente diluida, foi
adicionado 200 pL de reativo DNS. A mistura foi levada em banho-
maria a 100 °C por 15 minutos, sendo em seguida refriada em banho de
gelo até temperatura ambiente. Posteriormente foram adicionados 2mL
de agua destilada, e, apés 15 minutos, lido em espectrofotdmetro a 540
nm. A curva padrdo foi determinada com concentragdes de glucose na
faixa de concentracdo de 0 a 3,0 g/L.

3.2.4 Proteinas totais

O teor de proteina total foi determinado pelo método de Kjeldahl.
Para tanto, foram pesados 0,3 g de amostra e digeridas em H,SO4 na
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presenca de catalisadores (CuSO,4.5H,0 e K,SO,). Posteriormente foram
destiladas e tituladas com HCI. O teor de proteina total foi calculado
multiplicando o valor de nitrogénio total por 6,25.

3.2.5 Solidos soltveis

O teor de sdlidos solaveis foi determinado através de um refrato-
metro optico manual com escala graduada com °Brix. Para isso, 2 a 3
gotas de amostra foram colocadas no prisma do refratrémetro a 25 °C,
deixados em repouso por 2 min e, em seguida foi realizado a leitura.

3.2.6 pH

A determinacdo de pH foi realizada em pHmetro de bancada da
marca Digimed, modelo DM-23. Os ensaios foram realizadas com leitu-
ras direta do pH nas solucGes.

3.3 EXTRACAO E CARACTERIZAGAO DAS GOMAS

3.3.1. Extracao das gomas de sementes de C. pulcherrima, A. pavo-
nina e D. regia

Para extracdo das gomas, as sementes de C. pulcherrima, A. pa-
vonina, D. regia, foram submetidas inicialmente & fervura em &gua des-
tilada por 30 minutos com objetivo de inativar enzimaticamente os com-
postos protéicos existentes. Posteriormente, as sementes foram destegu-
mentadas manualmente. Seus endospermas foram solubilizados em
H,0(d) na proporgdo de 1:10 (m/v) e centrifugados a 3400 rpm (1809.1
% @) por 15 min. O sobrenadante foi precipitado em etanol na propor¢éo
de 1:2 (v/v). O material precipitado posteriormente foi transferido a
outro recipiente e tratado com acetona P.A. por 24 h. O material foi
filtrado, seco sob pressao reduzida, moido e estocado em recipientes de
plasticos (Figura 10).
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3.3.1 Extracéo de goma das sementes de T. indica, M. sloanei e H.
courbaril

Para extracdo das gomas de sementes de T. indica, M. sloanei e
H. courbaril , 55-60 g de sementes foram inicialmente aquecidas por 2 h
em &gua destilada. Apds a fervura, as sementes foram destegumentadas
e seus cotilédones foram solubilizados em H,O(d) sendo, entdo, centri-
fugados a 3400 rpm (1809.1xg) por 15 min. O sobrenadante obtido foi
precipitado em alcool etilico (etanol 96 °GL) na proporcédo de 1:2 (m/v).
O precipitado foi imerso em acetona P.A. por 24 h para eliminagéo de
agua e alcool remanescente. Ao término desse periodo a goma foi filtra-
da sob vacuo, seca a 25 °C a pressdo reduzida, moida e estocada em
recipientes de plasticos (Figura 11)..

3.3.2 Extragéo residual

Ap0s cada precipitacdo, o residuo das sementes foi ressolubili-
zado para recuperacdo da maior quantidade possivel de polissacarideo,
repetindo as etapas de imersdo em acetona e secagem a vacuo até obten-
cdo da goma com aspecto granular. A massa de polissacarideo obtida foi
pesada e registrada para posteriores calculos de rendimento.
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Figura 11 — Fluxograma resumido de extracdo das gomas de C. pulcherrima, A.

pavonina e D. regia
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Figura 12 — Fluxograma resumido de extragéo das gomas de T.indica, M. sloa-

nei e H.courbaril
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3.3.3 Cromatografia Gasosa

As andlises para determinacdo do teor de monossacarideos foram
realizada em um cromatdgrafo a gas Shimadzu, modelo GC 2014, equi-
pado com coluna capilar (30 m de comprimento x 0,25 mm de didmetro
interno x 0,25 um de espessura do filme). Para isso 20 mg de amostra
foram inicialmente hidrolisadas em TFA 2M (Vetec) em tubo hermeti-
camente fechado a 100 °C por 6 horas, sendo posteriormente eliminado
por fluxo de nitrogénio . Em seguida, procedeu-se a derivatizacdo com
adicdo de 0,1 mL de piridina (Vetec) e 0,1 mL de BSTFA (Supelco) por
20 min a 70°C. Por fim, aliquotas de 1 pL de cada amostra e dos padrdes
de monossacarideos foram injetadas em triplicata no cromatografo. As
condigBes cromatograficas foram: temperatura do detector: 260°C, tem-
peratura do injetor: 250°C e pressdo do gas de arraste (N,): 4 kgf.cm™.
Os padrGes de monossacarideos (Sigma Aldrich) utilizados foram: D-
manose, D-glucose, L-arabinose, D-galactose, L-fucose, D-xilose, o-L-
ramnose, acido-D-glucurdnico, acido-N-acetil neuraminico, N-acetil-D-
glicosamina e N-acetil-D-galactosamina.

3.3.4 Espectroscopia de Infravermelho

As analises foram realizadas em espectrofotdmetro de infraver-
melho, marca Shimadzu Corporation, modelo IR PRESTIGE-21. Os
espectros foram obtidos a partir de pastilhas de KBr, resolucéo 4.0 e 128
scans, com varredura em comprimentos de onda de 400 a 4000 cm™.

3.3.5 Analise termogravimétrica (TGA-DSC)

A anélise térmica (TGA-DSC) das amostras foram realizadas em
equipamento SDT (TA Instruments) modelo Q600. Os ensaios foram
realizados em atmosfera controlada de N, a vazdo de 100 mL-min™ na
faixa de temperatura de 15 °C a 600 °C, a velocidade de aguecimento de
10 °C-min™. A massa de amostra utilizada variou de 17 a 22 mg.
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3.4 COMPORTAMENTO EM SOLUCAO DAS GOMAS
3.4.1 Medidas reolbgicas

O comportamento reoldgico das gomas foi avaliado em viscosi-
metro capilar Cannon-Fenske, marca Schott, acoplado a um banho ter-
mostatico. As solugdes poliméricas diluidas das gomas foram preparadas
a concentrac@es variando de 0,1 a 0,5 % (m/v), de forma que a viscosi-
dade relativa estivesse no intervalo 1,2 < ng < 2,0, uma vez que nestas
condig¢des a viscosidade € essencialmente newtoniana (MORRIS, 1984).

As medidas das viscosidades intrinsecas foram realizadas com
base no tempo de escoamento do solvente e das solucdes poliméricas
diluidas em viscosimetro capilar n® 75. As equacdes de Huggins e Kra-
emer (Equagdes 1 e 2) foram utilizadas para obtencdo das caracteristi-
cas da biomolécula estudada.

Nesp _
C

[n] + ky.[nlf.C (1)

(e
M) i+ kgl @

onde ngsp, Nrel © 1, 530 as viscosidades especifica, relativa e intrinseca
(dL/qg), respectivamente, k e ki séo os coeficiente de Huggins e de Kra-
emer, respectivamente, e C é a concentracdo da solugo, dada em g/dL.
A concentracdo critica de overlap foi calculada utilizando a equacéo 3.

C =— 3)

onde C* representa a concentragéo critica de overlap e [n] a viscosidade
intrinseca, dada em dL/g.

A massa molar média viscosimétrica de galactomananas, M,, foi
calculada pela equacéo proposta por Doublier e Launay para goma guar,
e, posteriormente, modificada por Gaisford e Colaboradores (1986)
(Equacéo 4)
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[n] =11,55x 107°[(1 — x)Mv]>%® (4)

sendo x =1/[(M/G) + 1], [n] a viscosidade intrinseca dada em dL/g
e M/G a razdo manose/galactose . Na literatura ndo foi encontrada ne-
nhum pardmetro que permitisse utilizar a equacdo acima para determi-
nacao da massa molar das galactoxiloglucanas

3.4.2 Potencial Zeta

As medidas de potencial zeta foram realizadas no equipamento
ZetaSizer modelo ZEN 3600 (Mavern Instrument) em celas capilares
(modelo DTS 1060) que acompanham o pacote basico do equipamento
ZetaSizer conectado a um titulador automéatico MPT-2 da Malvern Ins-
trument (MPT-2 multi purpose titrator). As suspensdes de gomas 0,1 %
(m/v) foram preparadas e mantidas sob agitagdo mecénica por 15 min no
ultraturrax a 11000 rpm durante 1h. Em seguida o pH das solucbes foi
ajustado.

3.4.3 Tensdo superficial

A tensdo superficial das amostras foi determinada usando tensi6-
metro marca Raamé-hart, modelo 250, pelo método da gota pendente,
descrito por Pichot, Delair e Elaissari (1997). Solugdes aquosas de go-
mas nas concentracdes variando de 0,01 a 0,06 g.mL™ foram suspensas
em tubo capilar. A partir da gota que se forma a partir do capilar, regis-
trada através de uma camera digital, foram determinadas a tensao super-
ficial em fungdo do tempo pelo ajuste da equacdo de Young-Laplace
(Equacéo 5):

AP = o (Ri1+ Riz) ©)

onde R1 e R2 os dois raios principais de curvatura da gota alongada e o
a tensdo superficial.
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3.4.5. Anélise estatistica
Os resultados foram obtidos em pelo menos, em triplicata, cujas

diferencas estatisticas foram avaliadas segundo analise de variéncia e
teste de diferenca de médias de Tuckey.






CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA

A &gua desempenha um papel importante nas propriedades fisicas
e funcionais dos polissacarideos. A maioria dos polissacarideos apresen-
ta em sua estrutura unidades glicosidicas que, em média, apresentam trés
grupos hidroxilas. Desse modo, o grupo hidroxila dos polissacarideos
pode formar pontes de hidrogénio com uma ou mais moléculas de agua,
podendo fortemente aprisionar moléculas de agua e rapidamente hidra-
tar-se (KITTUR et al.,, 2002,). Segundo Whistler e Miller (1997), em
geral os polissacarideos devem apresentar um teor de umidade na faixa
de 8 -12 %. O teor de umidade e cinzas das gomas das seis espécies
estudadas variaram de 9,7-12,6% e 0,45-2,5%, respectivamente.
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As gomas de H. courbaril, T. indica e M. sloanei foram as gomas
que apresentaram maior rendimento (37 - 43,5%). Ja para as gomas
extraidas da parte endospérmicas a C. pulcherrima foi a goma que apre-
sentou maior rendimento (18,22 %). As outras duas gomas, A. pavonina
e D. regia apresentaram valores de 6,43 % e 7,12 %, respectivamente.
Para galactomananas de goma Locusta, Dakia, Wathelet e Paquot (2007)
obteve valores de 6 % e Cunha, Paula e Moreira (2007) entre 11 e 14%
para a goma Guar.

Estes resultados condizem com a literatura, pois de acordo com
Crisostomo (2008), de 88 espécies de leguminosas estudadas, apenas 11
espécies apresentaram rendimento de goma maior que 20%, enquanto 17
entre 15-20 % e a maioria (31 espécies) apresentaram um rendimento
menor que 10 % da semente.

Quanto ao teor de proteina, as gomas extraidas das sementes de C.
pulcherrima, A. pavonina e D. regia (0,6-0,9 %) apresentaram menor
conteldo de proteina em relagcdo as gomas extraidas de T. indica, M.
sloanei e H. courbaril (6,3 -7,4), sendo estatisticamente diferentes pelo
teste de Tukey. Estes resultados sdo similares aos encontrados por Stupp
et al.(2008) para sementes de Copaifera landsdorfii.

Segundo Srivastava e Kapoor (2005), o tegumento da semente
contém diversas impurezas com alto teor de proteinas e fibras, o que
pode causar contaminagdo no processo de extracao das gomas extraidas
de sementes. O resultado da composicéo fisico-quimica das gomas das
seis espécies vegetais estudadas pode ser encontrado na Tabela 3.

4.2 Cromatografia gasosa

Entre os métodos modernos de analise, a cromatografia ocupa um
lugar de destaque devido & facilidade com que efetua a separacao, iden-
tificacdo e quantificacdo das espécies quimicas estudadas. Na Tabela 6
sdo mostrados os resultados das analises para os polissacarideos das seis
sementes estudadas.

Dos resultados obtidos, a manose (Man) e galactose (Gal) foram
0s principais monossacarideos presentes nas gomas extraidas de semente
de C. pulcherrima (63,4 % e 29,1 %), A. pavonina (54,0 % e 41,1 %) e
D. regia (64,5 % e 27,0 %).
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Segundo Rosa et al.(2009) a relagdo entre manose:galactose
(M/G) é uma das principais caracteristicas bioquimicas existentes em
polissacarideos extraidos do endospermas de sementes, cujas variacdes
monomeéricas conferem diferentes propriedades fisico-quimicas a estru-
tura formada, tais como variacdo na massa especifica, solubilidade e
viscosidade destes polissacarideos em solucao.

A razdo de M/G obtida para D. regia (M/G = 2,39) esta de acordo
com os valores relatados na literatura 1,48-3,12 (SCIARINI et al.,
2009). Souza (2009) encontraram para Caesalpinia ferrea uma relagéo
de 2,3:1 (Man:Gal) e Ughini et al. (2004), para galactomanana de braca-
tinga, 1,5:1 (Man:Gal). Segundo Buckeridge e Reid (1995), a relagdo de
Man:Gal da maioria das espécies da subfamilia Mimosoideae varia de
1,01:1 a 1,5:1. O valor de M/G obtido no presente trabalho para C. pul-
cherrima (2,18) foi levemente mais baixo que o encontrado por Cerquei-
ra et al.(2009), que obteve para a mesma espécie, um valor de M/G de
2,88. Segundo os mesmos autores, fatores como o grau de maturacéo
das sementes, local de cultivo, diferencas na extragdo e purificacdo de-
sempenham papel determinante nesta relacdo (M/G) e podem justificar
as diferengas dos valores encontrados.
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A andlise de composi¢do monossacaridica das fragdes obtidas de
T. indica, M. sloanei e H. courbaril mostraram a presenca de glicose
como componente majoritario, seguido de xilose e galactose, confir-
mando a presenca de galactoxiloglucanas.

A galactoxiloglucana de T. indica foi a fracdo que apresentou a
maior teor de glucose (60 %) com razdo de Glc:Xil:Gal (3,9:2,4:1), em
seguida a M. sloanei, com 44,9 % de glicose (2,8:1:3,2) e H. courbaril
com 57,2 % (2,4:0,3:1) de glicose. ProporcGes semelhantes de
Glc:Xil:Gal foram encontrados por diversos autores que variaram de
1,7:1,6:1~3:2:1 (ROSARIO et al.,(2008), FREITAS et al., 2005).

Segundo alguns autores, o contetdo de glicose representa a ca-
deia principal da galactoxiloglucanas, podendo apresentar substitui¢cdes
laterais de residuos de xilose, galactose e, em alguns casos, arabinose ou
fucose terminal (ZABOTINA, 2012; OBEL et al., 2009; HSIEH e
HARRIS, 2009, PARIKKA et al., 2012).

Recentemente foi estudado o efeito do tempo de extracdo nas
propriedades das frages de galactoxiloglucanas obtidas das sementes de
H. courbaril. Neste estudo foi relatado que, quanto maior o tempo de
extracdo utilizado, maior a contaminagdo por unidades de arabinose e
por proteina. Com a utilizacdo da técnica de espalhamento de luz dina-
mico foi possivel sugerir que o aumento do tempo de extracdo pode
aumentar também a agregacdo das galactoxiloglucanas (KAI e PET-
KOWICZ, 2010). Nas Figuras 12 a 17 sdo mostrados 0s cromatogramas
para as gomas das seis espécies.

Figura 13 — Cromatograma da goma extraida de C. pulcherrima
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Figura 14— Cromatograma da goma extraida de A. pavonina
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Figura 15— Cromatograma da goma extraida de Delonix regia
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Figura 16— Cromatograma da goma extraida de Tamarindus indica
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Figura 17— Cromatograma da goma extraida de H. courbaril
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Figura 18 - Cromatograma da goma extraida de M. sloanei
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4.3 - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A analise por espectroscopia na regidao do infravermelho permite
observar e classificar algumas bandas relativas a vibra¢Ges dos grupos
funcionais presentes no composto.

A Figura 18 mostra o espectro na regido do infravermelho das
gomas de Caesalpinia pulcherrima, Adenanthera pavonina e Delonix
regia. Os trés espectros podem ser interpretados da mesma maneira, pois
as trés gomas possuem a mesma composi¢do monossacaridica, sendo ja
comprovado neste trabalho pelo ensaio de cromatografia gasosa.

Os espectros de todas as amostras apresentaram uma banda forte
e larga entre 3600 e 3400 cm™, que pode ser atribuida ao resultado de
estiramento vibracional do grupo O-H de &gua e alcoois (YUEN,
CHOIN et al., 2009). Também sdo encontradas duas bandas de intensi-
dade médias na faixa de absorcio a 2934 cm™ que podem ser atribuidas
as vibracOes simétricas e assimétricas do grupamento CH, (TAVARES
et al.,, 2011). As bandas presentes entre 1650 cm™ s&o causadas por
deformacéo axial da ligacdo C=C, que sugerem a presenca de compostos
fendlicos, o que explica o rapido escurecimento do polissacarideo quan-
do submetido ao processo de secagem (SILVERSTEIN e WEBSTER,,
2005). Além disso, a regi&o de 1350 a 1450 cm™ é atribuida a deforma-
¢Oes simétricas dos grupos CH, e C-OH (WANG e SOMASUNDA.-
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RAN, 2006). Ja a banda em 1160 cm™ pode ser atribuida & ligacéo do
modulo tensdo angular vibracional §(C-O) atribuida as vibracGes de
alongamento do anel piranose (FIGUEIRO, et al.,2004; PRASHANTH
et al.,, 2006). A banda em 1027 cm™ pode ser relacionada & torgéo vi-
bracional do CH, e a banda em 1076 cm™ pode ser devida ao estiramen-
to do alcool priméario -CH,OH (WANG e SOMASUNDARAN, 2006).
As bandas em 820 cm™ e 870 cm™ referem-se ao estiramento das con-
formacBes anoméricas dos polissacarideos, respectivamente, a-D-
galactopironose, e p-D-manopiranose (CERQUEIRA et al., 2011). J4 a
banda na regido de 890 a 920 cm™ pode ser atribuida a deformacdo C1-
OH e a deformagdo axial (C-OH) do C-4 respectivamente (WANG e
SOMASUNDARAN, 2006; FIGUEIRO, et al., 2004). Na Tabela 6 sio
mostrados 0s grupos funcionais e 0 comprimento de onda para seis go-
mas estudadas.

Figura 19 — Espectro de FT-IR das gomas de C. pulcherrima, A. pavonina e D.
regia.
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Figura 20 — Espectro de FT-IR das gomas de T.indica, M.sloanei e H.courbaril.
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Observa-se também que os espectros de FT-IR para as galactoxi-
loglucanas (Figura 19) sdo semelhantes aos espectros das galactomana-
nas (Figura 18), diferindo apenas nas bandas em 820 cm™ a 870 cm™
que foi referido ao estiramento de unidades de ligagdes o ¢ B has con-
formacdes dos polissacarideos.

Tabela 5 - Descricdo resumida de analise dos polissacarideos em FT-IR

Grupo Descricdo Comprimento de
Funcional Onda (cm™)
O-H Banda forte e larga 3600 -3400
de alcool
C-H Assimetria de grupamen- 2924 — 2852

to metila da cadeia poli-
mérica do polissacarideo

c=C Presenca de compostos 1650
fenolicos
C=0 Aldeidos alifaticos 1733 -1631

C=0 Aromaticos relacionadas 1643 — 1646
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a proteinas
C-N Aminas aromaticas rela- 1300
cionadas a proteinas
C-O Bandas de alogamento de 1260 — 1000
C-0O em polissacarideos
6(C-0) Vibragdes de alogamento 1160 — 1100
do anel piranose
ogef a-D-galactopironose 890 — 920
conformagéo 3-D-manopiranose

4.1.1 Analise Termogravimétrica

As analises de TGA e DSC foram realizadas com objetivo de
compreender o comportamento térmico das gomas estudadas quanto a
sua influéncia monossacaridica e estrutural. As Figuras 20 a 23 mostram
as curvas de TGA e DSC das seis espécies estudadas.

Figura 21 - Curvas da TGA-DTG das gomas extraidas de sementes de C. pul-
cherrima, A. pavonina e D. regia.

120 20
0 it
L 1° evento it
I —— C. pulcherrima
’f\l -=-- 4. pavonina r1.5 E
— D. regia =
—~ 80 =
X a
< 19
o o &
2 2° evento o
< 6o F1.0 &
2 °g
] 19
B o
g 19
w] g
17
&
Los ~.
o
&
204
L
ST
0 T T T T T - 0.0
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)



71

Figura 22— Curvas da TGA-DTG das gomas extraidas de sementes de T. indi-
ca, H. courbaril e M. sloanei
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Os resultados das Figuras 20 e 21 mostram uma primeira perda
de massa para todas as amostras entre 50°C a 150°C, sendo atribuida a
evaporacdo de agua residual e estrutural e que esta diretamente associa-
da com a natureza hidrofilica dos grupos funcionais de cada polissacari-
deo (SUN et al., 2011).

Nesta primeira etapa de decomposicéo, a Caesalpinia pulcher-
rima apresentou a maior porcentagem de perda de agua adsorvida
(11,54%) e H. courbaril a menor. Segundo Kittur et al. (2002), os polis-
sacarideos no estado sélido podem apresentar estruturas desordenadas
que sédo facilmente hidratadas.

O segundo evento de perda de massa encontra-se na faixa de
285°C a 350°C e esta associado a decomposicdo térmica da cadeia prin-
cipal do polissacarideo, resultando em 48,49% a 55,0% de perda de
massa para as seis amostras.

Nesta segunda etapa, para Figura 20, foi possivel observar maior
estabilidade térmica para D. regia do que A. pavonina e C. Pulcherri-
ma, respectivamente. Essa diferenca de valores pode estar relacionada
ao contelido de manose presente nessas trés espécies vegetais que foram
de 64,5%, 63,4% e 54,0%, respectivamente.

Estes valores também tém sido encontrados para outras espécies
de galactomananas, que tiveram perda de massa entre 299,7°C e 311,9°C
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(VENDRUSCOLO et al., 2009; CERQUEIRA et al.,2011). Também
Varma et al.(1997) apresentou um valor de DTG prdximo a 306°C para
a goma de guar.

Ja na Figura 21, Tamarindus indica foi a espécie vegetal mais es-
tavel, apresentaram também o maior contetdo de glucose (60,0%) em
relacdo as espécies H. courbaril (57,2 %) e M. sloanei (40,7 %).

Todas as curvas TGA estdo de acordo com outros trabalhos so-
bre galactomananas e galactoxiloglucanas encontrados na literatura
(VARMA et al ., 1997; VENDRUSCOLO et al., 2009; ZOHURIAAN e
SHOKROLAHI, 2004, MISHRA e MALHOTRA, 2012), mostrando
dois eventos de perda de massa para todos os polimeros. Na Tabela 6
s&o mostrados os resultados da TGA para as seis amostras e o percentual
de massa perdido em cada evento.

Observa-se também que para todas as curvas TG apresentadas
nos gréficos, a decomposicdo das amostras até 600°C foi incompleta.
Decomposi¢do adicional do material é pasivel de ocorrer a temperaturas
maiores. Na Tabela 6 s&o mostrados os valores em porcentagem de per-
da de massa e a faixa de temperatura para cada transi¢do térmica.

Tabela 6 - Perda de massa das amostras em fungdo da temperatura.

Amostra Faixade T (°C) Perda de massa (%)
C. pulcherrima 70 — 260 11,54
260 — 450 55,0
A. Pavonina 70 - 275 10,12
275 - 450 53,77
D. regia 70 — 285 9,89
285 — 450 53,77
T. indica 65 — 325 11,02
325—425 49,82
H. courbaril 65— 312 6,80
312 - 416 52,53
M. sloanei 65 — 325 6,56

325 -400 48,49




73

Quanto aos resultados de DSC mostrados nas Figuras 22 e 23
pode-se observar o primeiro evento endotérmico a 75 e 150 °C, que pode
ser atribuido a evaporacdo da agua, em concordancia com o resultado
obtido pela analise termogravimétrica.

Figura 23 — Curvas de TGA -DSC das gomas extraidas de sementes de C.
pulcherrima, A. pavonina e D.regia
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Figura 24 — Curvas de TGA -DSC das gomas extraidas de sementes de T.
indica, H. courbaril e M. sloanei
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No segundo evento térmico algumas diferencas podem ser ob-
servadas entre os termogramas de DSC (Fig. 22 e 23) para cada amostra.
Ele esta relacionado com a decomposi¢cdo do polimero, que apresenta
um pico endotérmico para a C. pulcherrima, A. pavonina e D. regia e
dois picos endotérmicos para as amostras de T. indica, M. sloanei e H.
courbaril entre 285°C e 350°C (Tabela 3). Essas diferencas tém uma
relacdo direta com os valores de viscosidade intrinseca e contetdo de
manose: galactose e glucose nas estruturas das amostras (RIANDE et
al., 2000; SPERLING, 2006).

Segundo Na e Lee (1997) o aumento do teor de manose, monos-
sacarideo da cadeia principal das galactomananas na amostra, indica
uma ramificacdo menor e maior energia de ligagdo entre as cadeias de
monossacarideos. Resultados semelhantes foram relatados por Chaires-
Martinez, Salazar-Montoya e Ramos-Ramirez (2008), que compararam
os contelidos de manose e galactose para a goma de guar e alfarroba.

A decomposicdo térmica de T. indica, M. sloanei e H. courbaril
ocorrem em temperaturas semelhantes a obtidas para a hemiceluloses
(SHEN, GU e BRINDGWATER,2010), onde sdo observados dois picos
de temperatura préximos, 0s quais sdo relacionados a degradacdo das
unidades laterais e da cadeia principal de xilana.

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) é um parametro associado
com a mobilidade do sistema, e é definido como uma alterag&o fisica de
um estado vitreo a um estado elastico em materiais amorfos promovido
por calor ou pela adi¢do de um plastificante (ROOS e KAREL, 1991). A
Tg em polimeros pode ser explicada por um grande nimero de razdes
como o peso molecular, a cristalinidade e a ligacdo intermolecular
(SPERLING, 2006). Neste trabalho ndo foi possivel observar a Tg para
os polissacarideos estudados.

42 COMPORTAMENTO DAS GOMAS EM SOLUQAO
4.2.1 Medidas Reologicas

A viscosidade intrinseca ([n]) é um parametro fundamental para a
interpretacdo do comportamento reoldgico de polimeros.

Esta propriedade permite avaliar o perfil de uma molécula isolada
em um determinado solvente e relaciona-se com o volume hidrodinami-
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co ocupado por ela, que por sua vez é dependente essencialmente da
massa molecular, conformagdo da macromolécula e da “qualidade” do
solvente onde se encontra. O conhecimento e a compreensdo das propri-
edades especificas da macromolécula sdo essenciais para definir sua
aplicacdo industrial.

Tabela 7 - Parametros reoldgicos de gomas extraidas de sementes

Espécies [n] ki M, Cerit
(dL/g) (g/mol) (g/L)

C.pulcherrima  9,20+0,220°  1,20+0,110* 1,60 x 10° 1,08+0,002

A. pavonina 6,58+0,029°  1,87+0,040° 1,30x10°  1,52+0,002"

D. regia 8,11+0,045°  1,70+0,020° 1,31x10°  1,23+0,002°
T. indica 5,32+0,070"  1,55+0,100™ - 1.87+0,002°
M.sloanei 7,28+0,110°  1,08+0,080% - 1,37+0,002°
H. courbaril 6,74+0,076"  1,14+0,080* - 1,48+0,002"

Valores dentro da coluna ndo distribuidos com a mesma letra sdo siginificati-
vamente diferentes ( p < 0,05) por teste de separacdo de Tukey.

Na Tabela 7 sdo mostrados os parametros reolégicos de Huggins,
viscosidade intrinseca [n], constante de Huggins (ky), massa molar mé-
dia viscosimétrica (M) e concentragdo critica de overlap (Cir) para as
seis gomas vegetais. Os valores de [77] determinados através da extra-

polacdo de Huggins, esta de acordo com valores encontrados na literatu-
ra (4,3 a 11,77dL/g) segundo diversos autores para diferentes gomas
(POLLARD et al., 2008; CERQUEIRA et al., 2009; NWOKOCHA, et
al., 2009).

Dentre as seis espécies vegetais a C. pulcherrima (9,20+0,220)
apresentou maior viscosidade, seguida respectivamente de D. regia
(8,11+0,045). M. sloanei (7,28+0,110 ), H. Courbaril (6,74+0,076), A.
pavonina (6,58+0,029) e Tamarindus indica (5,32+0,070). Esta dife-
renca pode estar relacionada ao conteido de galactose nas seis amostras,
onde a diminuigdo do contelido de galactose implica na diminui¢do das
cadeias laterais dos polimeros, aumentando a hidrofobizacédo e diminui-
cao da ramificacdo. Segundo Wang e Cui (2005) cadeias mais lineares
implicam em valores maiores de viscosidade intrinseca devido a dimi-
nuicdo de interacdo entre as cadeias poliméricas e o solvente utilizado.
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Bento (2008) observou, através de extracGes sequenciais, que a
relacdo de M/G de galactomananas de caesalpinoideas se alteravam de
valores menores (galactomananas mais substituidas) para maiores (ga-
lactomananas menos substituidas) variando de 3,01:1 até 10:1, sendo
que, quanto maior a relagdo man:gal, menor a solubilidade destes polis-
sacarideos. As Figuras 24 a 27 mostram os graficos das regressdes linea-
res correspondentes a Huggins e Kraemer para o0s seis tipos de gomas,
sendo observadas convergéncias satisfatorias para as duas retas.

A constante de Huggins (ky) é considerada como um indice que
avalia a qualidade das intera¢fes polimero-solvente, sendo diretamente
influenciada pela concentragdo que a partir de um valor critico promove
a aglomeracdo entre as macromoléculas.

Os valores de ky encontrados neste trabalho foram 1,08-1,87 para
todas as gomas. Estes resultados sdo semelhantes aos encontrados por
Cerqueira et al. (2010) para galactomananas de sementes de G. triacan-
thos, S. japdnica. Segundo 0s mesmos autores, a constante de Huggins
acima de 0,8 para polimeros naturais esta relacionada a um comporta-
mento especifico de agregagio dessas macromoléculas. As massas mola-
res viscosimétricas médias para gomas de C. pulcherrima, A. pavonina
Delonix regia foram 1,6 x 10°, 1,30 x 10° e 1,31 x 10° g moL™, confir-
mando caracteristicas comuns as galactomananas, que possuem altas
massas molares.

Valores de massa molar de algumas gomas extraidas de sementes
de leguminosas foram obtidos na faixa de 7,00x10° a 3,05x0° g moL™
(BEER, WOOD, e WEISZ 1999; AZERO e ANDRADE, 2002; CU-
NHA, PAULA e FEITOSA, 2007) sendo a variacdo resultante da fonte
da qual é proveniente (espécie), maturacdo da semente e do processo de
extracdo do polissacarideo.

Segundo Sittikijyothin, Torres e Gongalves (2005), a massa molar
e a razdo M/G sdo propriedades diretamente ligadas a aspectos em solu-
cdo e influem no valor da viscosidade que o polissacarideo apresenta em
solucéo.

De acordo com Launay et al. (1997), existem trés regimes dina-
micos de concentragdo para solugdes poliméricas: diluto (baixa intera-
cdo entre as moléculas), semi-diluto (transicdo em uma concentracao
intermediaria, onde as moléculas comecam a interagir, sendo chamada
concentracao critica de overlap — C*) e concentrado (onde ocorre a in-
terpenetracdo dos novelos poliméricos).
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Para varios polimeros, inclusive os polissacarideos que em solu-
cdo apresentam conformac@es desordenadas, em regime diluido a visco-
sidade é determinada por moléculas isoladas, e é caracterizada pela vari-
acdo da viscosidade em funcdo de C*[n] com inclinacdes na faixa de 1,2
a 1,4. Para regime concentrado, as cadeias macromoleculares encon-
tram-se entrelagadas, e ocorre um aumento da inclinagdo em média de
2,5 para 3,4. Os valores da concentracdo critica para as seis gomas vege-
tais variaram de 1,08-1,87. Na literatura os valores das concentracdes
criticas de overlap variam muito entre os biopolimeros. Morris et al.
(1981) observaram os valores de 0,22 g/L para goma guar, 1 g/L para o
alginato e 8 g/L para a dextrana

Figura 25 — Gréfico de Huggins para as gomas extraidas de sementes C. pul-
cherrima, A. pavonina e D. regia.
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Figura 26 — Gréafico de Kraemer para as gomas extraidas de sementes C. pul-
cherrima, A. pavonina e D. regia.
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Figura 27— Gréfico de Huggins para as gomas extraidas de sementes T. indica,
M. sloanei e H. courbaril.
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Figura 28 — Grafico de Kraemer para as gomas extraidas de sementes T. indi-
ca, M. sloanei e H. courbaril.
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4.2.2 Potencial Zeta

O potencial zeta (Zp) é uma medida do potencial eletrodindmico
que circundam os materiais macroscépicos ou particulados em suspen-
sdo (DALTIN, 2011). Segundo a teoria da DLVO, desenvolvida pelos
cientistas Derjaguin, Landau, Verwey e Overbreek, a estabilidade desses
sistemas é governada pelo somatorio das forcas atrativas e repulsivas da
dupla camada elétrica existente em torno de uma particula, sendo dire-
tamente influenciada pela presenca de ions que estdo fortemente presos
ou livres a sua camada circundante (DERJAGUIN e LANDAU, 1941;
VERWEY; e OVERBREEK, 1948). Sabendo que a maioria dos materi-
ais macroscopicos ou particulados em suspensdo apresenta uma carga
superficial, a teoria DLVO sugere que o potencial zeta corresponde
potencial elétrico nesse campo hidrodindmico (SHAW, 1992).

No caso da utilizagdo de moléculas de elevada massa molar, o
potencial zeta é um indicativo para avaliar a estabilizago de suspensfes
pelo processo de estabilizacdo estérica. Portanto, a medida do potencial
zeta é, com frequéncia, utilizada como chave para se compreender 0s
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processos de dispersdo e agregacgéo (floculagdo) em diversas aplicacfes
tais como: purificacdo de agua, moldes cerdmicos ou formulacdo de

tintas e cosméticos (DALTIN, 2011).
Na Tabela 8 sdo mostrados os valores de potencial zeta para os
diferentes valores pHs.
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Segundo os resultados da Tabela 8, para todos os polissacari-
deos foram observados valores negativos de Zp entre -1 a -12mV. Esse
valor de Zp para todas as amostras pode ser explicado pela natureza
neutra desses polissacarideos. Segundo alguns autores, estabilizacdo de
sistemas aquosos se da quando o Zp € maior do que 30 mV, ou menor
que -30 mV, pois nestes valores as cargas superficiais do material estu-
dado tendem a se repelir favorecendo a estabilizacdo coloidal. Por outro
lado, quando esses valores estdo no intervalo de +30 e -30 mV, se apro-
ximando de 0 mV, ndo existem cargas suficientes, logo a instabilizacdo
coloidal ¢ inevitavel (WONGSAGONSUP et al., 2005; CARNEIRO-
DA-CUNHA et al., 2011).

Figura 29 — Potencial Zeta de C. pulcherrima, A. pavonina e D. regia
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4.2.3 Tensao Superficial

A tensdo superficial de um liquido pode ser definida como a
energia livre superficial necessaria para manter um maior nimero de
moléculas em sua vizinhanca por unidade de area. Esta técnica é am-
plamente usada para determinar a Concentragcdo Micelar Critica (CMC)
e 0 comportamento das moléculas de tensoativos e emulsificantes atuan-
do na interface ar-liquido.

As substancias que, em geral, apresentam habilidade para alterar
as propriedades superficiais de um dado liquido, a uma temperatura
constante, sdo denominadas tensoativos. A busca de materiais que pos-
sam substituir os tensoativos sintéticos por materiais biodegradaveis tem
aumentado muito nos Gltimos anos (MUNOZ et al., 2007).

Pode-se encontrar diversos tensoativos ou surfactantes biodegra-
daveis, frequentemente aplicadas na industria de alimentos, farmacéuti-
ca, de cosméticos e de limpeza. Na industria de alimentos a medida da
tensdo superficial é utilizada para determinar agentes espessantes e esta-
bilizantes (HUANG, KAKUDA e CU, 2001). Na Tabela 9 sdo mostra-
dos os valores da tensdo superficial para as seis gomas de sementes.

De acordo com os resultados experimentais foi observado que, a
temperatura de 25 °C, o aumento da concentragdo para todos os polissa-
carideos leva um decréscimo da tenséao superficial da agua (72 mN/m).

A literatura informa que a goma guar tem sido um dos principais
estabilizantes e espessantes na indistria de alimentos, tendo a habilidade
de reduzir a tensdo superficial da &gua para 60 mN/m a concentracdes de
até 0,5 % (m/v) (MOREIRA et al. 2012). Neste trabalho foram encon-
trados valores menores de tensdo superficial para as seis gomas estuda-
das, o que sugere que as mesmas podem servir industrialmente como
substituinte para goma guar.

E importante ressaltar que a goma guar ¢ um tipo de galactoma-
nana extraida de sementes, cuja composi¢cdo monossacaridica é constitu-
ida predominantemente de manose e galactose na propor¢do de 2:1
(M/G). Razdo similar foi encontrada neste trabalho por cromatografia
gasosa para espécies de C. pulcherrima, A. pavonina e D. regia estuda-
das.
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Comparando os resultados da tensdo superficial com a goma
Xantana, que é outro polimero natural, cuja a cadeia principal é constitu-
ida de glicose, observa-se que, em termos de concentracdo, é necessario
uma maior concentracdo para gomas extraidas das sementes de T. indi-
ca, M. sloanei e H. courbaril para reduzir a tenso superficial.

Entretanto, quando se compara os valores de tensdo superficial
para outras gomas, tais como, goma arabica, goma guar, locusta, encon-
tram-se, na presente pesquisa, valores similares de tensdo superficial.
Mufioz et al (2007) obtiveram valores de tensdo superficial de 42,9
mN/m para uma goma extraida de sementes de Acacia tortuosa na con-
centragdo de 0,5% (m/v) a 25 °C. Huang, Kakuda, e Cu (2001) observa-
ram valores de tensdo superficial proximo de 46,9 mN/m nesta mesma
concentracdo (0,5 %) para a goma arabica. Valores de 65-45mN/m fo-
ram encontradas para outras gomas utilizadas em alimentos (GARTI,
SLAVIN e ASERIN, 1998).

O conhecimento da concentracdo micelar de um emulsificante ou
tensoativo € de grande importancia em termos de aplicagfes potenciais.
Para os sistemas de liberagcdo de drogas, um tensoativo com uma baixa
CMC iria manter a estabilidade da capsula por um tempo mais longo.
Para outras aplicagdes, tais como extracdo de proteinas, uma alta tenséo
superficial é desejada para assegurar a desnaturacdo da proteina apos a
extracdo.

Pode-se dizer que a concentracdo micelar critica (CMC) ficou
em torno de 0,5-0,6 g.mL para todas as gomas, sendo que T. Indica, M.
Sloanei e H. Courbaril tendem ao limite inferior, e as demais ao limite
superior. As Figuras 30 e 31 mostram a curva de tensdo superficial das
gomas extraidas destas sementes a 25 °C.

Figura 30 - Tenséo superficial de C. pulcherrima, A. pavonina e D. regia.

75

—m— C. pulcherrima
—m— A. pavonina
D. regia

70 -
65
60 —

55

] \
50 \
] \
45 - \ "

40 - \

Tensdo Superficial (mN/m)

35

T T
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Concentragao de goma (%)



86

Figura 31 - Tensdo superficial de T. indica, M. sloanei e H. courbaril.
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CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados, conclui-se que a extracao
foi um método viavel para obtencdo dos polissacarideos. Os rendimen-
tos indicam que essas fontes podem ser exploradas para obtencdo em
uma escala maior, mostrando ainda teores de proteinas e cinzas seme-
Ihantes, comparadas com diversas outras fontes de gomas ja comerciali-
zadas.

Através da andlise em cromatografia gasosa foi possivel deter-
minar a composi¢cdo monossacaridica e identificar os polissacarideos
como galactomanana e galactoxiloglucana.

As analises termogravimétricas das seis espécies trabalhadas re-
velaram uma boa estabilidade térmica, uma dependéncia na estrutura das
macromoléculas, bem como na composi¢cdo monossacaridica de cada
galactomanana e galactoxiloglucana trabalhada.

Os resultados de GC foram confirmados pelos ensaios de FTIR,
0s quais apresentaram bandas caracteristicas entre 820 cm™ e 870 cm™
referente ao estiramento das unidades de ligacdes conformacdes anomé-
ricas, manopiranoise e galactopiranoise.

Quanto ao comportamento reoldgico, as galactomananas apre-
sentaram maior viscosidade intrinseca do que as galactoxiloglucanas,
sugerindo que as mesmas possuem uma cadeia mais linear do que as
galactoxiloglucanas, confirmadas por GC, onde as galactoxiloglucanas,
além de possuir residuo de xilose também galactose, diferentes das ga-
lactomananas onde a cadeia polimérica linear é apenas de manose com
ramificacdes de galactose.

Para 0s ensaios de potencial zeta foram encontrados, para todas
as espécies valores negativos de Zp, confirmando o carater neutro dos
polissacarideos estudados.

Na analise de tensdo superficial foram observados que tanto as
galactomananas como as galactoxiloglucanas, tiveram habilidades de
diminuir a tensdo superficial da 4gua a 25 °C. Comparando os resultados
da tensdo superficial com as gomas comerciais, por exemplo, a goma
guar (GC) obtivemos neste trabalho resultados menores, o0 que sugere
que tais galactomananas podem ser utilizadas como substituinte da goma
guar como agentes espessantes e estabilizantes em diversos sistemas
aquosos.
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SUGESTOES PARA NOVOS TRABALHOS

Por fim, os resultados obtidos neste trabalho poderdo ser direcio-
nados, em estudos futuros, utilizando esses polissacarideos em diferen-
tes aplicagGes, como em sistemas para liberacdo controlada ou prolon-
gada, como agentes encapsulantes, componentes em formulagdes de
sistemas que necessitam espessantes ou como agente formador de gel
em sistemas de interacdo com outros polissacarideos, na geracdo de
biofilmes para deposicdo e avaliagdo de interacdo com virus. Tais apli-
cagdes tém como objetivo aumentar o interesse na exploracdo dessa
matéria-prima de origem biol6gica em processos industriais e biotecno-
I6gicos, como o que hoje ¢ efetuado com as gomas comerciais.
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