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RESUMO

A procura por materiais biodegradaveis, extraidos de fontes renovaveis que
apresentem alto desempenho e um menor custo € cada vez mais crescente. A
galactomanana extraida das sementes de Cassia fistula (GCF) foi caracterizada
através das analises elementar; teor de proteina; teor de acido urdnico;
cromatografia de permeacdo em gel; viscosidade intrinseca; estudos reoldgicos;
turbidez; analise termogravimétrica; espectroscopica na regiao do infravermelho e
RMN de *H e *C. O rendimento da extracéo foi de 26,5 % em massa. Os valores
de teor de proteina, umidade e acido urénico obtidos foram de 2,5%, 11,9% e
3,6%, respectivamente. O valor da massa molar média (Mw) (2,2 x 10°g/mol) e
viscosidade intriseca (9,73 dL/g) encontrado para GCF foram proximos aos
valores encontrados para galactomanana de locusta bean. As analises reoldgicas
mostraram que as solucdes de GCF apresentam comportamento pseudopléatico
em concentracdes acima de 1% m/v. Na analise termogravimétrica a amostra de
GCF apresentou trés eventos, o 1° referente a perda de agua; o 2° evento
referente a decomposicdo da matéria e o 3° evento referente a perda da materia
organica mais resistente a degradacdo. O espectro de infravermelho mostrou
bandas caracteristicas de polissacarideo e os espectros de RMN de 'H e *C
mostraram picos caracteristicos de galactomanana. A razdo manose/galactose da
GCF determinado pelo espectro de RMN de 'H foi de 3,2 razdo préxima a
galactomanana de locusta bean (GL). A galactomanana da locusta bean é a
segunda galactomanana mais comercializada no mundo, por essa razao foi feito
um comparativo entre a GCF e a GL. A GCF foi modificada através da rea¢do com
periodato de sodio em varias concentracbes para obter o polissacarideo
modificado com graus de oxidacédo de 10%; 20%; 50%; 65% e 80% [(razdo molar
de periodato/unidades glicosidicas)x100]. Os valores obtidos do rendimento das
reacoes foram em torno de 70% em massa. Os materiais oxidados foram
caracterizados através das andlises reolégicas, por GPC e RMN 'H e *°C.
Observa-se uma diminuicdo da massa molar (My,) de 2,3 x 10° g/mol da GCF para



6,4 x 10* g/mol da galactomanana de Cassia fistula oxidada a 10% (GCFO10%).A
medida que aumenta o grau de oxidacdo ocorre uma reducdo da massa molar,
confirmando que houve uma degradacdo da cadeia polimérica pela reacdo de
oxidagdo com o periodato de sodio. A andlise reoldgica de solugbes 1% (m/v) de
GCF ndo modificada e das galactomananas de Cassia fistula oxidadas (GCFOX’s)
mostrou uma reducdo da viscosidade aparente com o aumento do grau de
oxidacdo: de 60,0 mPa.s da GCF para 14 e 1,7 mPa.s da GCFO10% e
GCFO80%, respectivamente. Os espectros de RMN *H mostraram que para as
amostras com o grau de oxidacao até 20% aparecem poucos novos sinais na
regido de anomérico, quando comparados com as amostras com grau de oxidacéo
acima de 50%. A razdo Man/Gal aumenta de 3,2 da amostra original para 3,3 e
4,6 nas amostras de 10 e 20%, respectivamente. Esse aumento indica que a
oxidagao ocorre preferencialmente nas unidades de galactose.

Palavras-chave: Galactomanana; Oxidacéo; Cassia fistula



ABSTRACT

The demand for biodegradable materials extracted from renewable sources that
have high performance and lower cost is increasingly growing. The galactomannan
extracted from Cassia fistula seeds was characterized by several methodologies:
Elemental Analysis; Protein content; Uronic acid content; Gel Permeation
Chromatography (GPC); Intrinsic Viscosity; Rheological Studies;Turbidity;
Thermogravimetry; Infrared and *H, **C NMR. The vyield of the extraction was 26.5
% m/m. The values obtained for protein content, humidity and uronic acid content
were: 2.5%, 11.9% and 3.6% respectively. The values of molar weight (Mw = 2.2 x
10%g/mol) and intrinsic viscosity (9.73 dL/g) found for GCF were close to those from
locusta bean galactomannan. For galactomannan of locusta bean is the second
galactomannan commercializes most in the world, for this reason a comparative
between GCF was done andGLB. The rheological analysis showed that GCF
solutions exhibited pseudoplastic behavior at concentrations higher than 1%.
Thermogravimetry analysis for GCF showed three events: 1° related to water loss;
2° related to matter decomposition and the 3° related to loss of organic matter
which is more resistant to degradation. The infrared spectrum showed
characteristic bands for polysaccharide and the *H and **C NMR spectra showed
galactomannan characteristic peaks. The ratio mannose/galactose of GCF
determined by *H NMR spectrum analysis was 3.2, value close to that one from
locusta bean galactomannan. The GCF was modified by reacting with sodium
periodate at several concentrations to obtain the modified polysaccharide with
oxidation degrees of: 10%; 20%; 50%; 65% and 80% [(periodate molar
rate/glycosidic unities) x100]. The yield values obtained for the reactions were
around 70% w/w. The oxidated materials were characterized by Rheology; GPC
and 'H ,"*C NMR. It was observed a decrease of molar mass (Mw) of 2.3 x 10°
g/mol (GCF) to 6.4 x 10* g/mol (GCFO10%). As the degree of oxidation increases
there is a reduction of the molecular weight, confirming that there was a

degradation of the polymeric chain by the oxidation reaction with sodium periodate.



The rheological analysis for 1% (w/v) non-modified GCF solutions and of GCFOX’s
showed a reduction of apparent viscosity with oxidation degree increase (at 596 s-
1): of 60.0 mPa.s (GCF) to 14 and 1.7 mPa.s (GCFO10) and 80%, respectively.
The *H NMR spectra showed for samples until 20% a few signals on anomeric
range, when compared with samples with oxidation degree higher than 50 %. The
ratio Man/Gal increased from 3.2 for the original sample to 3.3 and 4.6 for those
samples of 10 and 20%, respectively. That increase means that the oxidation takes
place preferably at the galactose units.

Key-words: Galactomannan; oxidation; Cassia fistula
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1- INTRODUCAO

1.1- Polissacarideos

Polissacarideos sdo macromoléculas naturais encontradas em todos os
organismos vivos, constituindo um grupo de compostos mais abundantes e
importantes da biosfera como, por exemplo, a celulose e o amido, nas plantas, e o
glicogénio nos animais (LEHNINGER, 2006).

A sua estrutura primaria varia em composicdo, sequéncia e massa
molar. Essas variagfes podem dar origens a quase infinitas formas de estruturas
quimicas e de conformacao, as quais refletem em diferentes propriedades, que
direcionam muitas de suas aplicagdes.

Devido a diversas estruturas, os polissacarideos cobrem uma vasta
area de aplicagbes (RINAUDO, 2001). As principais caracteristicas de interesse
industrial em relacdo aos polissacarideos sdo, em alguns casos, as formacgfes de
géis em meio aquoso, mesmo em baixas concentracdes, a compatibilidade com
uma grande variedade de sais em ampla faixa de pH e temperatura, a estabilidade
em elevadas concentracdes ibnicas, alta solubilidade em &gua (hidrocoloides) e,
também, a possibilidade de acdo sinérgica com outros polissacarideos, que
ocasiona uma melhora nas propriedades viscoelasticas ou na formacéo de géis
em sistemas aquosos (DEA e MORRISON, 1975, CLOSS et al., 1999, LUCYSZYN
et al., 2005, 2006).

1.2 - Galactomanana

Galactomananas sdo polissacarideos de reserva encontrados em
algumas sementes e utilizadas para o desenvolvimento do embrido durante a
germinacdo. Estruturalmente as galactomananas sao heteropolissacarideos
ramificados consistindo de uma cadeia de unidades [-D-manopiranosidicas,
unidas entre si por ligagées (1—4), que sao substituidas por unidades simples a-
D-galactopiranosidicas, ligadas a cadeia principal por ligagcdes (1—6) (DEA e
MORRISON, 1975) (FIGURA 1).



21

Figura 1 - Representacdo esquemédtica de uma galactomanana de razdo manose/galactose

(Man/Gal) 3:1

//ﬁb OH _\\\
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Manose

ADAPTADA DE: SIERAKOWSKI et al., 2000.

A principal fonte de galactomananas nos vegetais € o endosperma de
sementes, a maioria proveniente da familia Leguminosae, em alguns casos sendo
também encontradas nas sementes das familias Annonaceae, Compositae,
Convolvulaceae, Ebenaceae, Lagoniaceae, Malvaceae, Palmae, Solanaceae,
Tiliaceae, Umbelliferae. Existem ainda algumas fontes microbianas em particular
as leveduras e os fungos (DEA e MORRISON, 1975).

De acordo com a origem e espécie a partir da qual a galactomanana foi
extraida, podem ser observadas diferencas nas razbes manose/galactose
(Man/Gal) e massa molar (ROBINSON et al., 1982). A razdo de Man/Gal tem uma
grande variacdo entre as diferentes espécies (WHISTLER, 1973). Dependendo do
método de extracdo e da fonte a razdo Man/Gal pode variar em uma mesma
espécie. Na Tabela 1 podemos observar algumas leguminosas do género Cassia

e suas razdes Man/Gal.
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Tabela 1- Galactomanana do género Cassia— espécie e razao manose/galactose.

Espécie Man/Gal Referéncia
Cassia grandis 1.7 Buckeridge et al.1978
Cassia simea 2.5 Kapoor et al. 1996
Cassia angustifolia 2.9 Manjoosha et al. 2001
Cassia javanica 3.27 Kapoor et al. 1999
Cassia nodosa 3.5 Kapoor et al. 1994
Cassia fastuosa 4.0 Tavares 1994

Dea e Morrison

(1975) sugeriram que as ramificacdes das

galactomananas obtidas de sementes podem apresentar trés diferentes arranjos

de acordo com a Figura 2.

Figura 2 - Arranjos da galactomanana

1} Arranjo regular

M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-
| | | | | |

G G

2) Arranjo irregular
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3) Arranjo em blocos
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A razdo Man/Gal e a forma como os substituintes estéo distribuidos ao
longo da cadeia principal sdo fatores extremamente importantes para estabelecer
uma relacdo entre a estrutura do polimero e suas propriedades em solucéo,
principalmente quanto a sua capacidade de solubilizacdo e interacdo molecular
(ANDRADE et al., 1999).

A solubilidade do polissacarideo em agua aumenta a medida que as
unidades de galactose aumentam, o que pode ser explicado pelo aumento de
grupos hidrofilicos, no entanto continua sendo relativamente baixa devido a
formacdo de ligacdo de hidrogénio intermolecular, dificultando assim a
solubilidade. Assim, a eficiéncia de extracdo aquosa depende da composicao das
galactomananas. O rendimento da extracdo pode variar com 0 método aplicado e
com o tempo envolvido no processo (SIERAKOWSKI et al., 2000).

As galactomananas vém atraindo atencdo tanto do meio académico
como no industrial devido suas propriedades de formacé&o de solucdes viscosas ou
até mesmo gel em altas concentracfes. Essas propriedades podem ser realcadas
por interagdes com outros monémeros e polimeros, principalmente por sua
capacidade de formar interacfes sinergisticas devido a presenca de numerosos
grupos OH (SRIVASTAVA e KAPOOR, 2005).

As diferentes propriedades quimicas destas gomas fazem delas
materiais versateis usados para muitas aplicacdes, especialmente nos ramos
petroquimico, farmacéutico, cosméticos, papel, tecidos, minério, explosivos
(SRIVASTAVA e KAPOOR, 2005).

As principais galactomananas comerciais sdo a goma guar extraida das
sementes de Cyamopsis tetragonoloba que possui razdo Man/Gal igual a 2; goma
tara extraida das sementes Caesalpinia spinosa a qual possui razdo Man/Gal de
2,7 e a locusta ou alfarroba extraida das sementes de Ceratonia siliqua com razao
Man/Gal de 3,7.

Galactomananas de sementes de varias espécies brasileiras vem sendo
estudadas e h& propostas para diversas aplicacdes entre elas destacam-se:
Adenanthera pavonina utilizada na preparacao de filmes e na liberagdo controlada
de farmacos (ABREU et al., 2006; FIGUEIRO et al., 2004); Caesalpinia pulcherrina
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utilizada no meio de cultura de fungo e preparagéo de filmes para revestimento de
frutos (MESQUITA et al.,, 2002; SIERAKOWSKI et al.,, 2002) Cassia fastuosa
utilizada no preparo de matriz cromatografica para o isolamento de pectina
(LUCYSZYN et al., 2006); Mimosa scabrella utilizada na formulacdo de xampu,
pudim liberacdo de farmaco e antiviral: febre amarela (ONO et al., 2003; SUGUI,
1994). Embora muitas galactomananas tenham sido exploradas nos ultimos
tempos somente as galactomananas da Goma Guar e locusta bean sé&o
efetivamente comercializadas, sendo a locusta uma das mais conhecidas e uma

das mais antigas gomas extraidas de sementes.

1.3 - Galactomanana da locusta

A galactomanana extraida das sementes da Cerotonia siliqua
pertencentes asub-familia Caesalpiniaceae vulgarmente conhecida como goma
locusta; caroba ou alfarroba esta entre as gomas comerciais mais utilizadas no

mundo. Sua taxonomia € apresenta na Tabela 2.

Tabela 2 - Taxonomia da planta Locusta bean.

Taxonomia
Reino Plantae
Diviséo Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Ordem Fabales
Familia Fabaceae
Subfamilia Caesalpiniaceae
Género Ceratonia
Espécie Ceratonia siliqua

FONTE: FRANCISCO CLAMONTE 2012.
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http://pt.wikipedia.org/wiki/Caesalpinioideae
http://pt.wikipedia.org/wiki/Género_(biologia)
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cassia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Espécie
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A espécie vegetal é originaria do litoral mediterraneo. A arvore pode
alcancar 9 m de altura, no entanto, precisa em média 15 anos para frutificar. Sua
polpa acucarada € introduzida na dieta de animais de fazenda, além de serem
consumidas pelas criangcas como lanche ou por pessoas em tempos de fome. No
entanto, atualmente o principal interesse econémico sdo suas sementes utilizadas
para extracdo de gomas. E possivel observar algumas imagens da planta locusta

bean na Figura 3.

Figura 3 - Arvore (A); folhagem (B); flor (C); sementes e vargem (D) da planta locusta bean.

FONTE: FRANCISCO CLAMONTE 2012.

Essa espécie foi a Unica fonte de galactomanana até a segunda guerra
mundial (AZERO E ANDRADE, 2002).

A galactomanana extraida das sementes Cerotonia siliqua (locusta
bean) apresentam razao Man/Gal em média de 3,2 — 4,0, possuem altas massas
molares (ordem de 10°). Apresentam viscosidade intrinseca em torno [n]=14.2—
15.1 dl/g) (DAAS et al., 2000).
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O Brasil importou no periodo de 1996 a 2012, mais de 8 mil toneladas
de sementes da goma locusta com o valor em média de 3 ddlares por quilo, nesse
mesmo periodo ndo houve exportacdo desse material mostrando uma baixa
exploragdo desse mercado no pais (ALICE WEB, 2012). Atualmente, as
tendéncias internacionais vem exigindo a introdugdo de fontes alternativas de
gomas de sementes, devido a grande utilizacdo desse material. (JOSHI E
KAPOOR, 2003). A investigacdo de novas fontes de galactomananas constitui um
assunto de grande importancia, tanto do ponto de vista académico como industrial.
Paises tropicais, como o Brasil, apresentam grande potencial como produtores de

recursos renovaveis que ainda nao foram suficientemente explorados.

1.4 - Galactomanana de Cassia fistula

Galactomananas podem ser extraidas das sementes de Cassia fistula
uma leguminosa conhecida vulgarmente como chuva-de-ouro, cana-imperial ou

canafistula verdadeira. Sua taxonomia € apresentada na Tabela 3.

Tabela 3- Taxonomia da planta Cassia fistula.

Taxonomia
Reino Plantae
Divisédo Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Ordem Fabales
Familia Fabaceae
Subfamilia Caesalpiniaceae
Género Cassia
Espécie Cassia fistula

FONTE:CATALOGUE OF LIFE, 2011; BOSCH, 2007
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http://pt.wikipedia.org/wiki/Ordem_(biologia)
http://pt.wikipedia.org/wiki/Fabales
http://pt.wikipedia.org/wiki/Família_(biologia)
http://pt.wikipedia.org/wiki/Fabaceae
http://pt.wikipedia.org/wiki/Família_(biologia)
http://pt.wikipedia.org/wiki/Caesalpinioideae
http://pt.wikipedia.org/wiki/Género_(biologia)
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cassia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Espécie
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Espécie exotica, originaria da Asia, e que foi introduzida no Brasil ha
muitos anos, encontra-se disseminada nos estados litoraneos, sendo amplamente
utilizada como arvore ornamental em ruas, pracas e jardins, podendo atingir até 15
metros de altura e o didametro de sua copa de 4 a 6 metros (CORREA, 1984).

A floragéo ocorre durante boa parte do ano (nos meses de fevereiro a
abril e de agosto a dezembro) (JUAZEIRO, 2002). A Cassia fistula fornece
madeira pesada e com cerne muito duro, dificil de trabalhar, porém de longa
durabilidade. Da sua casca também é possivel extrair uma resina adstringente,
que encerra 12,9% de tanino que é utilizado em curtumes e tinturarias. A polpa
albuminosa que envolve as sementes € utilizada como um “tempero” muito
apreciado no preparo de certos tabacos orientais, e utilizada em confeitarias e
sorvetes; possui também uma matéria extrativa amarga utilizada como laxativo na
medicina, sobretudo para criangas. Seus galhos novos séao aceitos como forragem
pelo gado em época de escassez (CORREA, 1984; SANTOS, 1987). Na Figura 4

sdo mostradas algumas imagens da planta Cassia fistula.

Figura 4 - Arvore (a); flor (b); caule (c); fruto (d) e semente (e) da planta Cassia fistula.

! BR,
=

FONTE: HERBARIO FLORESTAL,2011.
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A galactomanana de Cassia fistula de origem indiana foi estudada por
Khounvilay e Sittikijyothin (2010), foram feitas analises reoldgicas de fluxo, teor de
umidade, proteina, viscosidade intrinseca. Porém ndo foram encontradas
publicacdes em periddicos indexados que explorassem a galactomanana extraida
das sementes de Cassia fistula de origem brasileira até a finalizacdo desta

dissertacao.

1.5 - Modificagdo quimica da galactomanana com periodato de sédio (NalOj)

A procura por materiais biodegradaveis, extraidos de fontes renovaveis
e que apresentem alto desempenho e um menor custo € cada vez mais crescente.
Vérios derivados de polissacarideos tém sido preparados através de modificacao
quimica de modo a melhorar as propriedades fisico-quimicas ou mecanicas
ampliando as possibilidades de utilizagdo como novos materiais.

Polissacarideos podem ser modificados quimicamente com diversos
objetivos, como aumentar a quantidade de carga i6nica negativa, o que possibilita
a interacdo com polimeros catidnicos, aumentar a retencdo de agua num
determinado sistema, adicionar grupamentos hidrofilicos (mais solivel em meio
aguoso) ou hidrofébicos (menos solavel) e aumentar o poder emulsificante
(WHISTLER e MILLER, 1993).

Entre as modificacbes utilizadas esta a reacdo de oxidacdo com
periodato de sédio. Esta € um método classico, uma reacao simples bastante
usada como ferramenta na elucidacdo estrutural de carboidratos complexos
(PERLIN e CASU, 1982). A reacdo de oxidacdo do amido com periodato, até
pouco tempo era um dos poucos exemplos empregados para modificacdo do
amido com intuito de obter novas propriedades para aplicacbes industriais
(VEELAERT et al., 1997). Atualmente com o objetivo de melhorar as propriedades
quimicas e fisicas, a modificacdo por oxidacdo com periodato tem sido proposta
para outros polissacarideos como pululana (BRUNEEL e SCHACHT, 1993), goma
guar (VARMA et al, 1997), dextrana (SOLKOLSKY - PAPKOV, DOMB e
GOLENSER, 2006), goma arabica (NISHI E JAYAKRISHNAN, 2007), goma konjac
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(YU e XIAO, 2008), alginato, quitosana, escleroglucana e celulose (KRISTIANSEN
et al., 2010).

Galactomananas apresentam grupamentos —OH vicinais, que podem
sofrer oxidacédo na presenca do periodato. Na reacdo o ion, 104, reage com 0S
didis vicinais dos carbonos C-2 e C-3 da galactomanana onde ocorre a clivagem
da ligacédo carbono-carbono, originando grupamentos aldeidicos C=0 (FIGURA 5
e 6).

Figura 5 - Reagéo de oxidacéo de uma unidade de manose com periodato.

Baseado em KRISTIANSEN, K.A. et al, 2010.
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Figura 6 - Reacdo de oxidacédo de uma unidade de galactose com periodato.

OH

Baseado em MAIA et al., 2011

A oxidacdo de polissacarideos com periodato de sédio normalmente
produz um material com as qualidades esperadas para preparacao de materiais
utilizados na liberacdo de farmacos (solubilidade, viscosidade e maior reticulacéo
com grupamentos amina) desde que seu grau de oxidacdo seja baixo
(KRISTIANSEN et al., 2010).

O estudo de derivados aldeidos funcionalizados € interessante devido a
sua reatividade com grupamentos amina de quitosana e proteinas, como por
exemplo, a gelatina para formacdo da imina (-C=N-). Dessa forma, um gel tipo
hybridpolymeric network (HPN) (gel obtido no momento em que grupos funcionais
presentes nos dois polimeros reagem, formando pontos de reticulacdo, sem a
necessidade de haver um agente reticulante atuando) estavel a temperatura
ambiente podera ser utilizado no desenvolvimento de scaffolds (suportes porosos).
Hidrogéis derivados de proteinas e polissacarideos sdo matrizes ideais para a

engenharia de tecidos desde que lembram matrizes extracelulares do tecido.
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A utilizacdo de biopolimeros em processos bioldgicos apresentam
algumas vantagens como: nao-carcinogénica, mucoadesividade,
biocompatibilidade, alta capacidade de encapsulamento e liberacdo do farmaco de
forma prolongada e a estabilidade térmica (base seca) (SUMATHI, 2002).

A caracterizacdo de galactomananas extraidas de sementes da regido
nordeste, mais especificamente da planta Cassia fistula, € um potencial campo de
exploracdo para preparacdo de novos materiais que possam substituir as
principais fontes comerciais de galactomanana como a goma locusta e a goma
guar, pois possuem propriedades semelhantes. Nesse sentido, a presente
proposta é a extracdo, caracterizacdo, modificacdo da galactomanana extraida
das sementes de Cassia fistula. Podendo ser utilizada posteriormente para
obtencdo de novos materiais produzidos a partir deste polissacarideo com a
gelatina que poderéo ser utilizados na liberacdo controlada de farmacos ou como
matrizes para reconstrucdo de tecidos. Fazendo ainda uma comparacao de suas
propriedades com as da galactomanana da locusta bean, para uma possivel

substituicéo parcial ou total desta galactomanana pela a GCF.
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2 - OBJETIVO GERAL

Extrair, caracterizar e modificar através da reacdo de oxidacdo com
periodato de sodio a galactomanana da semente de Cassia fistula avaliando suas
caracteristicas estruturais e propriedades fisico-quimicas. Fazendo ainda uma

comparagao com a galactomanana das sementes da locusta bean.
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2.1- Objetivos especificos

» Extrair o polissacarideo do endosperma da semente de Cassia fistula e
caracterizarpor espectroscopia de absor¢cdo na regido do Infravermelho,
andlise termogravimétrica.

> Avaliar por ressonancia magnética nuclear do Hidrogénio (*H), do Carbono
(*®C) e de correlagdes 'H —'H vicinais (COSY) e ¥C-'H (HSQC) as
caracteristicas estruturais desse polissacarideo;

» Avaliar o comportamento viscoelastico das solu¢cdes da galactomanana
através de estudos reoldgicos.

» Modificar e caracterizar o polissacarideo por reagdo de oxidacdo com

periodato;

» Avaliar os parametros fisico-quimicos assim como a massa molar do
polissacarideo de sementes da Cassia fistula e seus derivados oxidados,

por cromatografia de permeacao em gel (GPC);
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3- MATERIAIS E METODOS

A galactomanana da locusta bean (Cerotonia siliqua) foi proveniente da
Sigma Corporation. As sementes de Cassia fistula foram coletadas em dezembro

de 2008 na regido do Vale do Jaguaribe-Cearé Brasil.

3.1 - Extragdo da galactomanana da semente de Cassia fistula

A galactomanana de Cassia fistula foi isolada baseado no método
descrito por Cunha et al. (2009).

Inicialmente, uma massa de 50 g de sementes de Cassia fistula foram
postas para intumescimento em 200 mL de agua fervente por 20 minutos em
agitacdo magnética, para inativacdo das enzimas enddgenas presentes nas
sementes. Estas permaneceram em agua por um periodo de 24 h em temperatura
ambiente sem agitacdo. As sementes intumescidas foram descascadas
manualmente, separando-se o endosperma, retirando-se o0 tegumento e o
embrido.

Os endospermas separados foram colocados em 500 mL de agua
destilada sob agitacdo por 2 horas a 75 °C. ApGs o término do aquecimento
deixou-se por mais 24 h sob agitacdo magnética para completar o intumescimento.
Posteriormente foram adicionados 800 mL de agua destilada e apés uma répida
agitacado a mistura foi triturada em liquidificador. Em seguida, centrifugou-se esta
suspensao por 30 minutos a 6000 rpm. Apds a centrifugacdo, separou-se o0
sobrenadante (este foi reservado) e com o residuo preparou-se uma hova
suspensao, adicionando 250 mL de agua destilada sob agitacdo, a mesma foi
centrifugada a 6000 rpm por 30 minutos. Ao sobrenadante obtido nesta etapa
misturou-se ao sobrenadante anterior, sendo entdo precipitada em alcool etilico
P.A na proporcédo de 1:3 (volume de solugédo de galactomanana/volume de élcool).
A galactomanana obtida foi recolhida em funil de placa sinterizada n° 3 porosidade
média, lavado com alcool etilico e acetona P.A e em seguida seco com jato de ar

quente. O resumo da extragdo é mostrado na Figura 7.
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Figura 7 - Esquema resumido do método de extracdo da GCF.

Sementes de Cassia fistula +aguaa 75°C por 20 min.
i ; i
Retirada da agua fervente e adigdo de agua destilada
{ . )
r 24 h de intumescimento 13 r Separagao manual dos endospermas
i op :
Trituragdo emliquidificador Precipitacdao em etanol
\ J A T J
r Filtragema vacuo 1
i I ,
Seco com jato de ar quente

3.2 - Obtencéo da galactomanana de Cassia fistula purificada

A amostra de galactomanana obtida a partir do método 3.1, passou por
uma purificagdo na qual a amostra de GCF foi ressolubilisada em seguida posta
em didlise contra agua por um periodo de trés dias, logo ap6és a didlise a amostra
foi liofilizada. Obtendo-se assim um novo material a galactomanana de Cassia
fistula purificada (GCFP).
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3.3 - Caracterizacdo da galactomanana de Cassia fistula e seus derivados
3.3.1 - Teor de umidade

Para encontrar o teor de umidade na amostra de GCF foi realizado um
uma analise gravimétrica, o qual quantifica o teor de agua da amostra através da
diferenca de peso da amostra hidratada e seca, seguindo o método ASTM D1347-
72. Foram utilizados trés pesa-filtros limpos, secos e pesados, a estes foram
adicionados 1 g de GCF. Os pesa filtros com a amostra de GCF foram colocados
em estufa a 105°C durante quatro dias até atingirem peso constante. As amostras

eram pesadas duas vezes ao dia.

3.3.2 - Analise elementar —teor de proteina

A andlise elementar foi realizada em um microanalisador CARLOS
ERBA EA1108. O teor de proteina foi estimado pelo teor de nitrogénio encontrado.
O calculo foi realizado utilizando-se um fator de conversdo de 5,85 usual para
proteinas de leguminosas (MATUDA e NETO, 2005).

3.3.3 - Determinacdao do teor de acido urénico por espectrofotometria

A determinacdo do teor de acido urénico foi feita de acordo com o
método descrito por Blumenkrantz e Asboe-Habnen (1973). Como padrao foi
utilizado o acido galacturénico (Merck).

Para a curva padrao, foram preparadas solu¢des de acido galacturénico
nas concentragdes de 2,5; 5; 10; 20; 40; 60 ug/mL em agua. A amostra da
galactomanana de Cassia fistula foi preparada na concentracédo de 100 ug de
galactomanana/mL de solucéo, apés solubilizacéo por 48 horas.

Foram retirados 0,4 mL das solugcbes preparadas para a curva de
calibragcéo e 0,4 mL da amostra de GCF, em seguida foram transferidas para tubos
de ensaio que foram imersos em banho de gelo. Aos tubos de ensaio foram
adicionados 2,4 mL de solucao de tetraborato de sédio/H,SO4 (0,0125 mol/L) em
seguida agitados em vortex, logo apos aqueceu-se em banho Maria a 100 °C por

5 minutos. Os tubos foram retirados do aguecimento ocados novamente em banho
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de gelo. A estes foram adicionados 40 L de solugdo de metahidroxibifenil/NaOH
(0,15 % do reagente em NaOH 0,05 %). Mais uma vez foi realizada agitacdo em
vortex e apOs 10 minutos fez-se a leitura em um espectrofotdbmetro, no
comprimento de onda de 520 nm. Através da equacédo da reta (Equacao 1) obtida
pela curva padrdo fez-se a determinacé@o do teor de acido urénico na amostra. O

procedimento foi realizado em triplicata.

ABS = —0,027 4+ 0,014 X [ac.urb6nico] (1)

3.3.4 - Turbidez

Foram preparadas solu¢cdes aquosas de galactomanana de Cassia
fistula em quatro concentracfes diferentes 0,1; 0,3; 0,5 e 1% (m/v) através de
agitacdo magnética, por um periodo de 24 h em &agua destilada. As solugbes
foram entdo analisadas em turbidimetro Modelo HI-93703C da Hanna Instruments
a temperatura ambiente (28 °C). O instrumento foi calibrado com solucédo padréo
coloidal de 0,40 e 500 NTU (Unidade Nefelométrica de turbidez).

3.3.5 - Estimativa da distribuicdo da massa molar por cromatografia de

permeacao em gel (GPC)

As amostras de galactomanana foram dissolvidas em 4gua destilada na
concentracéo de 0,1% m/v, sendo filtrada em membrana MILLIPORE 0,45 um. A
distribuicdo da massa molar foi determinada através de Cromatografia de
Permeacdo em Gel (GPC), utilizando cromatografo Shimadzu (LC-10AD) acoplado
a um detector de indice de refracdo (RID-6A). Foi utilizada uma coluna PolySep-
GCF-P Linear de 7,8 x 300 mm, com fase movel de NaNOj; 0,1 mol/L, a
temperatura ambiente e fluxo de 0,5 mL/min. O volume injetado das amostras foi
de 50 pL. A curva padrdo para a determinacdo da massa molar foi construida
utilizando-se padrdes de pululana com massas molares no intervalo de 5,9 x 10° e
7,8 x 10° g/mol.
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3.3.6 - Determinacédo da viscosidade intriseca

As solucgbes de galactomananas foram preparadas na concentragéo de
0,05% (m/v) em agua, sendo posteriormente essa filtrada em funil de placa
sinterizada de porosidade média n° 3. A viscosidade intrinseca foi determinada em
viscosimetro capilar de Ubbelohde da CANNON INSTRUMENTS modelo 1 I-71 a
temperatura de 25°C em banho de agua com temperatura controlada. O tempo de
escoamento para o0 solvente (dgua) foi de 88 s. Para a determinacdo da
viscosidade intrinseca foram feitas cinco diluices. Para cada amostra de GCF
foram feitas no minimo trés medidas de tempo do escoamento. A concentracao
real da solucéo, apés a filtracdo, foi obtida por evaporacdo do solvente em estufa
a 105 °C durante 2 dias e pesagem do residuo até massa constante. A
determinacao da viscosidade intrinseca foi obtida através da Equacdo de Huggins

(Equacéo 2).

Nsp/c =Ml +kan]°c (2)

3.3.7 - Reologia de fluxo

As propriedades reoldgicas das solu¢cbes aquosas de galactomanana
de Cassia fistula nas concentragbes de 0,1; 0,3; 0,5 e 1,0% (m/v) foram
determinadas em redmetro da TA Instruments modelo Advanced Rheometer,
modelo AR-550 utilizando um sensor do tipo cone-placa de diametro de 40 mm a
36 °C e na faixa da taxa de cisalhamento de 10 s a 1000 s™. Foi avaliado o efeito

da taxa de cisalhamento sobre a viscosidade.

3.3.8 - Analise termogravimétrica

O comportamento térmico da amostra foi analisado utilizando o
equipamento Q50 da TA Instruments em ar sintético com um fluxo de 50 mL/min.
A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C/min na faixa de 25-900 °C e a massa

da amostra foi de 10 mg.
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3.3.9- Espectroscopia de absorc¢éo na regido do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em
espectrometro de infra-vermelho FT-IR da Shimadzu FT IR — 8500 operando na
faixa de 400 - 4000 cm™. Para obtencdo dos espectros, as amostras trituradas

foram misturadas a brometo de potassio para preparacao de pastilhas.

3.3.10 - Ressonancia magnética nuclear

Para obtencdo dos espectros de RMN a galactomanana foi dissolvida
em agua deuterada contendo DSS na concentracdo de 1 %. Os espectros de
RMN uni e bidimensionais foram obtidos a 70 °C em espectrometro BRUKER
modelo AVANCE-DRX500. Os derivados oxidados foram analisados nas mesmas
condi¢cBes. O DSS foi adicionado para calibracdo dos espectros em deslocamento

quimico (8) zero no RMN *H.

3.4 - Modificacdo quimica por oxidagéao

A oxidacéo parcial da galactomanana foi realizada através do método
descrito por Guo et al.(1998). Foram preparadas solu¢des 0,5% m/v (1 g de
amostra em 200 mL de 4gua) de GCF dissolvida em agua destilada durante 24 h,
logo apOs esse periodo foram adicionados a cada solu¢cdo de GCF 10 mL de
solucdo de periodato de sédio de concentracbes diferentes para obtencdo de
graus oxidacao tedrica de 80, 65, 50, 20 e 10% (n° de mols de periodato em
relacdo ao n° de mols de unidades glicosidicas vezes 100), respectivamente.

O grau de oxidacdo real da galactomanana foi determinado por
espectroscopia de absorcéo na regido do UV-VIS, como descrito por Gomez et. al.
(2007). No método um indicador é preparado com volumes iguais de solucfes de
amido (1% m/v) e iodeto de potassio (20 % m/v) dissolvidos em tampéo fosfato pH
7,4. Para determinar o teor de iodeto foi retirada uma aliquota de 0,5 mL de cada
solucdo oxidada apos 24 h de reacédo, esse volume foi transferido para um baldo

de 10 mL, junto a essa aliquota acrescentou-se 1,5 mL do indicador, em seguida o



40

volume foi completado para 10 mL com agua destilada. A quantidade de periodato
residual foi analisada no espectrofotometro Hitachi U-2000 em 486 nm. A
diferenca entre a concentracdo inicial e final de periodato corresponde a
porcentagem molar de unidades glicosidicas oxidadas.

A curva padrdo do ion periodato foi utilizada para calcular a
concentracdo de 104 residual (Equacéo 3). A curva de calibracdo do periodato foi
preparada com soluces de concentracdes de 1,57x107°, 1,96x10°, 2,35 x 107,

2,75 x 10 e 3,14 x 10°mol/L obtendo um coeficiente de correlaco linear, r = 0,99.

ABS=0,02 x 26.000 x [10;] 3)
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Rendimento

O rendimento da extracdo da galactomanana de Cassia fistula foi
calculada considerando-se a massa inicial das sementes postas para
intumescimento e a massa de galactomanana obtida apds o processo de extragao.
O valor médio de 4 extracdes foi de 26,5%. Valores bem proximos foram relatados
para a extracdo de galactomanana de Cassia javanica (26%) (ANDRADE et al.,
1999) e Cassia fastuosa (27%) (TAVARES, 1994). O processo de extracao
utilizado para as sementes de Cassia fistula mostrou-se eficiente. O percentual
encontrado foi semelhante ao da maioria das sementes da familia
Caesalpiniaceae, as quais apresentam rendimento em termos de galactomanana
soluvel a temperatura ambiente de 25 a 30% (BUKERIDGE, 1995).

4.2 - Caracterizagdo da galactomanana de Cassia fistula
4.2.1 - Teor de umidade; proteina e acido urénico

O teor de umidade foi encontrado pelo método gravimétrico para as
amostras de galactomanana de Cassia fistula e goma locusta o valor encontrado
foi aproximadamente de 11,9% e 9,5% respectivamente. Esse valor foi bem
proximo ao encontrado por Bourbon et. al. (2010) para galactomanana de Goma
Guar (11,7%) e locusta bean (11,38%).

Considerando que todo nitrogénio presente nas amostras se deve a
presenca de proteina, utilizou-se um fator de converséo igual a 5,85 usual para
leguminosas (MATUDA e NETTO, 2005) para calcular o teor de proteina.

A galactomanana de Cassia fistula estudada apresentou um teor de
proteina de 2,50%. Khounvilay e Sittikijyothin (2010) encontraram para
galactomanana de Cassia fistula de origem indiana um valor maior (6,72%).

Fernandes et. al. (2004) encontraram para galactomanana de Senna spectabilis 0



42

valor 7,90%. Andrade et al. (1999) encontraram para goma locusta um valor de
3,64% de proteina. Essa proteina pode ser um contaminante ou pode estar
associada com a cadeia do polissacarideo via ligacdo covalente (DEBON e
TESTER, 2001).

O teor de acido urdnico nas amostras foi encontrado a partir da curva

de calibracédo de acido galacturdnico (Merck) (FIGURA 8).

Figura 8— Absorbancia em funcdo da concentracdo de 4cido galactourdnico — Curva de calibracao

usando padrao de 4cido galacturénico com absorbancia medida em520 nm.
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Galactomananas séo consideradas polissacarideos neutros, contudo foi
encontrado na amostra um teor de 2,08% de acido urdnico. O mesmo
procedimento foi realizado para galactomanna da locusta bean que apresentou um
valor de 2,8% de acido urbnico, esse teor de acido pode esta associado a

proteinas que se localizam na casca do material. Os valores encontrados para
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GCF e GL foram proximos ao encontrado em galactomanana de goma guar 3,28%
(CUNHA et al., 2009).

4.2.2 —Turbidez

A turbidez esté relacionada com a reducéo da transparéncia da solugéo
ocasionada pelo material em suspensdo, que reflete a luz, dificultando sua
passagem. A quantificacdo da luz refletida pelas particulas em suspensao da uma
ordem de grandeza de soélidos nas amostras medidas em NTU (TOMAZONI et al.,
2005).

Observa-se que a medida que concentracdo da galactomanana
estudada (Cassia fistula) aumenta a turbidez também aumenta (TABELA 4), esse
fato pode ser explicado pela presenca de porgfes insoliveis de endosperma
(SEAMAN, 1980). A turbidez estd4 associada ainda a viscosidade, em solugfes
com valores maiores de viscosidade, as particulas se encontram mais agregadas,
resultando numa modificagdo do espalhamento da luz (CUNHA et al., 2007).
Solugbes de galactomanana da goma guar apresentaram maior turbidez (41,7
NTU para solucdes 0,1% m/v), em relacdo a GCF na mesma concentracao, ja
solucBes de galactomanana de Fava danta apresentaram menor turbidez (9,9 NTU
para solucdes de 0,1% m/v) (CUNHA, et al., 2009; MONTEIRO, 2009).

Tabela 4- Turbidez das amostras de GCF.

Concentracao (%) Turbidez (NTU)
0,1 27,6
0,3 75,0
0,5 80,5

1 390,0
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4.2.3 - Estimativa da distribuicdo da massa molar por GPC

Através da curva padrdo de pululana foi possivel estabelecer uma
relacdo linear entre log M (logaritmo da massa molar dos padrbes) e o0s
respectivos valores de volume de eluicdo, definidos pelos picos de cada padréo.
Deste modo, com estes pares de valores foi possivel construir a curva de

calibracéo, através da qual, encontrou-se a Equagéo 4:
Log M,k = 13,47 — 0,97 X Ve (R = 0,9907) (4)

Onde My € a massa molar de pico e Ve o volume de elui¢do, com base
nessas informacdes pode-se calcular a massa molar de pico.

A Figura 9 mostra o cromatrograma para a amostra da GCF. Foi obtida
uma curva uni-nodal. A Mpk encontrada para GCF, no valor de 1,2 x10° g/mol esta
na mesma ordem de grandeza de My determinado para galactomanana da
locusta (2,2 x10° g/mol) e para galactomanana de Dimorphandra gardneriana
(raz&o 1,84:1) (4,2 x10° g/mol) (CUNHA, 2009).
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Figura 9 - Perfil de eluicdo por cromatografia de permeacao em gel (GPC) da GCF.
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Os polimeros ndo possuem uma Unica massa molar e sim uma
distribuicdo de massas molares. Para a determinacdo da massa molar média de
um polimero leva-se em consideracdo a massa molar de cada molécula e o

namero delas. Uma das massas molares médias mais importantes é a massa
molecular ponderal média (Mw) (Equacédo 5) (CANEVAROLO, 2004) onde:

__ Y NiMi?
T Y NiMi (5)

Ni representa o nimero de moléculas de espécie i e Mi a massa molar de i.
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Através da andlise do GPC foi possivel determinar a massa molar
ponderal (Mw) da GCF e da goma locusta sendo seus valores de 2,34 x 10° g/mol
e 2,39 x 10° g/mol para GCF e GL respectivamente. A GCF e GL apresentaram
perfis semelhantes, ambos unimodal (FIGURA 10).

Figura 10 - Perfil de eluicdo por cromatografia de permeacdo em gel (GPC) das amostras da GCF
e GL.
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A GL apresentou maior valor de Mw (2,39 x 10° g/mol) em relacdo a
GCF (2,34 x 10° g/mol). Valor na mesma ordem de grandeza encontrado por Dakia
et al. (2008) para GL comerciais (Mw 1,0 x 10° g/mol). A Tabela 5 mostra os

valores de Mw para alguma goma do género Cassia.
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Tabela 5- Massas molares da GCF; GL e outras galactomananas do género Cassia.

Amostra Mw Referéncias
Cassia fistula 2,34 x 10° Este trabalho
Ceratonia siliqua (GL) 2,39 x 10° Este trabalho
Cassia grandis 1,10 x 10° Azero e Andrade, 2002
Cassia javanica 1,20 x 10° Joshi e Kapoor, 2003
Cassia Angustifolia 9,66 x 10* Manjoosha e Kapoor, 2001

O valor encontrado para GCF esta na mesma ordem de grandeza dos
valores encontrados para outras espécies de Cassia tais como: Cassia grandis
(Mw 1,1 x 10°g/mol) (JOSHI E KAPOOR, 2003); Cassia javanica (Mw 1,2 x 10°
g/mol) (ANDRADE et al. 1999); Cassia spectitabilis (Mw 2,1 x 10° g/mol) (KAPOOR
et al. 1998). Porém Manjoosha e Kapoor (2001) encontraram para galactomanana

de Cassia Angustifolia um valor de Mw bem menor (9,66 x 10* g/mol).

4.2.4 - Determinacdo da massa molar viscosimétrica e viscosidade

intrinseca.

A viscosidade intrinseca ([n]) € uma propriedade do polissacarideo em
solucéo, definida como o volume hidrodindmico ocupado pelas moléculas de um
polimero isolado. Ela é definida como o valor de viscosidade reduzida a diluicdo
infinita (c—0). A equagado de Huggins (Equacdo 6) descreve a relacdo entre a
viscosidade intrinseca e as concentracdes das solucdes diluidas dos polimeros

como:
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nsp/c =Ml +kan]°C (6)

Onde, ns, € a viscosidade especifica, ns/C € a viscosidade reduzida, ky € o
coeficiente de Huggins, e C é a concentracao do polimero.

A viscosidade intrinseca da GCF foi determinada pela equagédo de
Huggins relacionando a viscosidade reduzida com a concentracao pelo grafico da
Figura 11. A constante de Huggins esta relacionada com as interacdes entre
polimero-polimero e polimero-sovente cujo valor depende da qualidade do
solvente e da conformacdo das moléculas. Bons solventes apresentam valores de
Ky na faixa de 0,3 — 0,8 (ELIAS, 1997). Valores maiores que um séo atribuidos a
associacfes intermoleculares. O valor da ky encontrado para GCF foi de 0,98.
Khounvilay e Sittikijyothin (2010) encontaram o valor de 0,87 também para
galactomanana de Cassia fistula Indiana. Ja Azero e Andrade (2002) encontraram

para a galactomanana de Cassia javanica o valor de 0,98.
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Figura 11 - Grafico da viscosidade reduzida versus concentracédo para GCF.
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O valor de viscosidade intrinseca [n] obtido para GCF foi de 9,73 dL/g.
Valor inferior & de Cassia javanica (11,8 dL/g) (AZERO e ANDRADE, 2002) e
superior a Cassia grandis (8,48 dL/g) e Cassia Angustifolia (2,09 dL/g) (JOSHI e
KAPOOR, 2003; MANJOOSHA E KAPOOR, 2001) a diferenca entre os valores
pode estar relacionada a diferentes formas de extracdo, massa molar e razdo
Man/Gal.

A Tabela 6 apresenta os valores de razdo Man/Gal viscosidade
intrinseca e Massa Molar (Mw) para as galactomananas de Cassia fistula, Cassia

javanica, Cassia grandise Cassia Angustifolia.
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Tabela 6- Massa molar, viscosidade intrinseca e razdo Man/Gal de galactomanana do género

Cassia.
Galactomanana Mw [n] (dL/g) Man/Gal Ref
Cassia fistula 2,3x10° 9,7 3,1 Este trabalho
Cassia javanica 1,2 x 10° 11,8 3,2 Azero e Andrade, 2002
Cassia grandis 1,1 x 10° 8,5 3,1 Joshi e Kapoor, 2003
Cassia Angustifolia 9,7 x 10* 2,1 29 Manjoosha e Kapoor, 2001

De acordo com Dea e Morrison (1975) o valor da viscosidade para
galactomananas na mesma faixa de razdo Man/Gal aumenta com a elevacao da
massa molar. Os dados estdo listados na Tabela 5, observa-se que a
galactomanana de Cassia fistula apresenta a mesma razdo, porém como a GCF
apresenta maior massa molar sua viscosidade também serd maior em relagéo
agalactomanana de Cassia grandis.

A massa molar viscosimétrica (Mv) da GCF foi obtida a partir da
equacao de Mark-Houwinkmodificada por Gaisfordet al. (1986) ( Equacéo 7):

] = 11,55 X 10~¢[(1 — a)Mv] X 0,98 (7)

Em que a = 1/[Man/Gal) + 1].

O valor encontrado foi de 1,11 x 10° g/mol. Para Cassia javanica, a Mv utilizando a
mesma equacao foi de 1,94 x 10° g/mol (ANDRADE et al., 1999).

4.2.5 - Reologia de fluxo

Na Figura 12 estdo mostradas as medidas reolégicas de fluxo,
variando-se a taxa de cisalhamento e verificando qual o efeito desta sobre a
viscosidade das solugbes aquosas de galactomanana com diferentes

concentracdes. Observar-se um leve comportamento pseudoplastico, ou seja, uma
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diminuicdo da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento para solugéo

de concentracdo 1% (m/v). Essa pseudoplasticidade diminue nas concentracdes

de 0,5; 0,3 e 0,1% (m/v). Solugbes de Dimorphandra gardneriana nas mesmas

concentracfes apresentaram comportamento semelhante (CUNHA et al., 2009).

De acordo com Dea e Morrison (1975), solugédo de 1% (m/v) de goma guar

apresenta comportamento pseudoplastico. Esta pseudoplasticidade diminui e se

aproxima de um comportamento Newtoniano em concentracdes abaixo de 0,3%

(mMv).

Figura 12 - Variag&o da viscosidade com a taxa de cisalhamento para GCF a 36 °C.
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Na Tabela 7 sdo apresentados os valores de viscosidade aparente das

solucdes 0,1; 0,3; 0,5 e 1% (m/v) da GCF em uma taxa de cisalhamento de 2 s™. A

viscosidade aparente da GCF aumenta consideravelmente com o acréscimo da

concentracéo do polissacarideo na dispersdo em agua.



Tabela 7-Viscosidade da GCF, taxa de cisalhamento de 2 s™ a 36 °C.

Concentracgao (% m/v)

Viscosidade (mPa.s)

1
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0,1
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Foram analisados 0s comportamentos reolégicos da GCF na
concentracédo de 1% em comparagdo com a galactomanana da locusta (FIGURA
13), esta apresenta uma viscosidade maior que a GCF, apresentando um leve
comportamento pseudoplastico.

Figura 13 - Variag&o da viscosidade com a taxa de cisalhamento para GCF e GL 1% (m/v) a 25°C.
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A Tabela 8 apresenta os parametros de viscosidade das amostras de
galactomanana da Cassia fistula e galactomanana da locusta, obtidos a partir da

equacéao de Cross (Equacéao 8) :

_ (Mo—Moo)
N =Me + 1+(Kp)™ (8)

Em que no e n. sado as viscosidades limites quando a taxa de
cisalhamento nula e infinita, respectivamente. K € uma constante de ajuste, y é a
taxa de cisalhamento e n é o indice de pseudoplasticidade.

As duas solucbes apresentaram valores diferentes de indice de
pseudoplasticidade. Para GCF foi observado um menor indice de

pseudoplasticidade (0,49) e o maior valor foi obtido para a GL (0,60).

Tabela 8- Parametros obtidos usando o modelo de CROSS, para as solu¢des de galactomanana

de Cassia fistula e galactomanana de locusta a 1% em agua a 25°C.

Amostra N- (Pa.s) No(Pa.s) K (s) N
GL 6,94x10° 0,2874 0,0218 0,6036
GCF 2,30x10° 0,1015 0,0035 0,4907

N-: Viscosidade ataxa de cisalhamento infinita.
No: Viscosidade a taxa de cisalhamento zero.
K: parametro de consisténcia.

n: indice de pseudoplasticidade.

A solugdo de GL apresentou maior viscosidade em taxa de

cisalhamento infinita que a solugdo GCF. A uma taxa de cisalhamento nula as
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maiores viscosidades s&o detectadas para as amostras de GL, comportamento

ratificado pelo parametro de consisténcia, que apresentou valor 0,28 para GL

engquanto que a GCF apresentou parametro de consisténcia igual a 0,10.

4.2.6 - Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica € um método simples e preciso para

estudar o padrdao de decomposicdo e estabilidade térmica de polimeros. Foram

realizadas andlises termogravimétricas para GCF e GL (FIGURA 14).

Figura 14 - Curva termogravimétrica e DTG da amostra de GCF.
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Avaliando as curvas termogravimétricas (FIGURA 14) observam-se trés

eventos. O primeiro evento (40 °C — 113 °C) esta relacionado a perda de agua de

hidratacéo, podendo esse ser considerado o teor de umidade da amostra (9,1%).

Como uma forma comparativa foi realizada a andlise termogravimétrica da

galactomanana da locusta, o primeiro evento apresenta uma perda de massa de
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8,0%. Para galactomananas de goma locusta, Dakiaet al. (2007) obtiveram o valor
de 6% e Cunha et. al. (2007) entre 11 e 14% para a goma Guar.

O segundo evento (140 °C — 380 °C) esta relacionado com 0 processo
de decomposicdo da matéria organica, nesta etapa houve a perda de mais de
75% e 71% da massa da GCF e GL respectivamente.

O terceiro evento (410 °C — 600 °C) estaria relacionado a matéria
organica mais resistente a degradacao, deslocando a degradacao do material para
temperaturas mais elevadas. A quantidade de material degradado nesta etapa foi
de mais de 23% tanto para GCF como para GL.

O teor de residual das amostras de GCF e GL que podem ser
considerado como teor de cinzas (SOUZA, C. F., 2009) encontrado pela curva
termogravimétrica foi de 0,4% e 0,5% respectivamente.

Pela Figura 15 foi possivel observar que as amostras de GCF e GL

apresentam um perfil de decomposicao semelhante.
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ura 15 - Curvas termogravimétricas (A) e DTG (B) das amostras de GCF e GL respectivamente.
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Os eventos térmicos apresentados nos graficos de TGA e DTG estéao

resumidos na Tabela 9.

Tabela 9- Eventos térmicos obtidos a partir das curvas de TG e DTG para GCF e GL.

Amostra Umidade Tinicial Perda de massa (%) Residuo DTG
(%) (°C) (%)

200°C  320°C  500°C 600°C

Maior pico a 296°C

GCF 91 221 13,3 75 99,7 0,44 e pico secundario a
475°C
GL 8,0 237 8,0 71 94,2 0,5 Maior pico em

294°C e pico

secundario a 504°C

Para comparar galactomanana de Cassia fistula e seus derivados
oxidados, a GCF passou por um processo de purificacdo, no qual a amostra obtida
a partir da metodologia 3.1.1, foi ressolubilizada posta em dialise contra agua por
um periodo de trés dias, em seguida a amostra foi liofilizada. Obtendo-se assim
dois materiais distintos para galactomanana de Cassia fistula, um bruto (GCF) e
outro purificado (GCFP).

Foi observada uma diferencga a partir da analise de TG (FIGURA 16) A
amostra dialisada apresenta apenas dois eventos enquanto a que nao passou
pela dialise apresenta trés eventos. Essa diferenga pode ser devido a eliminagéo
de contaminante no processo de dialise. O mesmo resultado foi obtido por Souza

(2009) para amostras de galactomanana de pau-ferro.
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Figura 16 - Curvas termogravimétricas da GCF e GCFP (galactomanana de Cassia fistula

purificada).
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4.2.7 - Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho

O espectro na regidao do infravermelho da galactomanana isolada de

Cassia fistula (GCF) é mostrado na Figura 17.



59

Figura 17 - Espectro na regido do infravermelho da GCF em pastilha de KBr
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Sd0 observadas frequéncias em 3418 cm™ caracteristicas de
estiramento de hidroxila ligadas diretamente ao anel v (-CH-OH) e a cadeia lateral
v (CH-OH) e de ligacdes C-H de grupos alquila em 2925 cm™:em 1647 cm™ que
pode ser atribuido as vibracdes de O-H de moléculas de agua ligadas a estrutura
da goma. A freqiiéncia em 1150 cm™ pode ser atribuida as vibracées das ligacdes
(C — O) referente ao anel da piranose, em 1080 cm™ quepode ser devida ao
estiramento do alcool priméario (C-O), em 1027 cm™ quepode ser relacionada a
torcdo vibracional do CH, e em 820 cm™ e 867 cm™ atribuidas a ligacdes
glicosidicas a-D-galactopiranose e 3-D-manopiranose. Frequéncias caracteristicas
de glicosideos relativa aos grupos O-H, grupos C-O, ligacdo glicosidica C-O-C
foram identificados na amostra. Pode-se concluir que as frequéncias de absorcéo
para a amostra estdo em concordancia com as estruturas tipicas de
polissacarideos (FIGUEIRO et al., 2004; WANG e SOMASUNDARAN, 2007).
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4.2.8 - Ressonancia magnética nuclear

O espectro de RMN 'H da galactomanana extraida da Cassia fistula
(GCF) é mostrado na Figura 18 A. Os deslocamentos quimicos foram atribuidos
de acordo com dados da literatura para galactomananas (GRASDALEN E
PAINTER 1980; SOUZA, C. F. 2009; CUNHA et al., 2009; KAPOOR et al., 1998) e
confirmados pelas correlacdes no espectro *H, **C- HSQC. Os sinais de préton
anomerico em & 5,02 e 4,73 foram atribuidos a H-1 de a-D-galactose (G) e 3-D-
manose (M), respectivamente (KAPOOR et al.,, 1998). Através da RMN os
polissacarideos podem ser melhores caracterizadas quanto a distribuicdo das
unidades de galactose e manose na estrutura do polissacarideo. Como se trata de
uma analise ndo destrutiva € possivel determinar a razdo Man/Gal de forma mais
confidvel. A razdo Man/Gal da GCF foi igual a 3,2 obtida diretamente a partir das
areas relativas dos sinais de hidrogénios de carbonos anoméricos. Essa razao foi
similar as razGes observadas para a Cassia javanica (3,2) (ANDRADE et al., 1999)
e menor que o obtido para Cassia fastuosa que foi de 4,0 (TAVARES, 1994).
Visando o potencial da galactomanana de Cassia fistula como substituta da
galactomanana locusta bean o espectro de RMN *H da goma locusta comercial
(Merck) (Figura 18B) foi obtido nas mesmas condigbes aplicadas para a
galactomanana da Cassia fistula. A razdo Man/Gal foi de 3,5 semelhante aos
dados da literatura para essa galactomanana (DAAS et al.,2000) e a razao obtida

para a Cassia fistula.
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Figura 18 - Espectros de RMN H em D,0 a 70°C para (A) GCF e (B) GL.
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O espectro de RMN *C (FIGURA 19) apresenta os sinais com alta
razao sinal/ruido permitindo a identificacdo dos principais sinais. Os quais estédo de
acordo com aqueles reportados pela literatura para galactomananas (JOSHI e
KAPOOR, 2003; GRASDALEN E PAINTER 1980; SOUZA, C. F. 2009; CUNHA et
al., 2009). A regido de anomérico (6 90-100) mostra trés sinais definidos em &
99,53; 100,6 e 100,8 atribuidos aos carbonos anoméricos de a-D-galactose, B-D-

manose substituida e ndo substituida, respectivamente (SOUZA et al., 2010).
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Figura 19 - Espectro de RMN **C em D,0 a 70 °C da GCF.
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A expansdo do Espectro de RMN *3C mostra regido de & 76,0 a 78,0
(FIGURA 20) atribuidos a sinais de C-4 de unidades de manoseO-substituida (M-
4). O desdobramento de sinais nessa regido foi utilizado por Dea e Morrison
(1975) para sugerir 0 padrao de substituicdo das unidades de galactose. O
deslocamento quimico atribuido para C-4 da galactose foi & 70,0. A Figura 20
mostra 0 desdobramento em trés sinais, o primeiro denominado |, em & 77,6,
correspondente M-4 quando duas unidades substituidas estdo adjacentes; o
segundo denominado Il, & 77,4, atribuido a M-4 de representa uma sobreposicao
de sinais originados por diades na qual apenas uma unidade é substituida; e o
terceiro pico com maior intensidade, denominado Ill, em 6 77,14, foi atribuido a M-
4 nédo substituida adjacente a outras unidades do mesmo tipo. Observa-se que o
sinal Il apresenta maior intensidade que os demais indicando uma longa

sequéncia de unidades de manose ndo ramificados.



63

Figura 20 - Espectro de RMN **C em D,0 a 70 °C da regido C-4 da manose da GCF.
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O espectro de RMN *3C DEPT 135° (FIGURA 21) mostrou trés sinais

relativos a carbonos metilénicos (amplitudes opostas a CH). Os sinais em & 61,85
e 61,29 sdo atribuidos a C-6 nado substituidos de galactose e manose,

respectivamente. Ja o sinal 6 67,65 é referente ao C-6 da manose néo substituida

(JOSHI e KAPOOR, 2003).

Figura 21 - Espectro de RMN **C DEPT 135° em D,0 a 70 °C da GCF.
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A partir das informacdes do DEPT e com o auxilio do *H,**C-HSQC
(FIGURA 22) os seguintes deslocamentos quimicos (8) de hidrogénios foram
identificados: na posicédo 6 (H-6) da manose (5 3,91), manose substituida (6 4,00)
e galactose (6 3,76); e na posi¢cao H-4 da manose (5 3,84), esse valor também foi

encontrado por Cunha et al. (2009) para galactomanana de Dimophandra mollis.
Figura 22 - Espectro HETERONUCLEAR *H,"*C-HSQC em D,0 a 70 °C da GCF.
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Os dados obtidos pelo espectro do *H,**C-HSQC estdo resumidos na
Tabela 10.

Tabela 10- Correlagdes entre carbono e hidrogénio a uma ligacdo (*H,"*C-HSQC).

'H,”C-HSQC

C (5.em ppm) H(s em ppm)
101,52 5,02
102,81 4,73
72,64 4,11
73,91 3,89
79,20 3,84
71,98 3,92
74,03 3,80
77,68 3,55
71,20 3,83
69,10 3,81
69,20 3,96/4,00
63,50 3,75
61,10 3,90

As correlacBes *H-'H foram obtidas do espectro *H,"H-COSY (FIGURA
23). Aplicando as atribuicbes da literatura (JOSHI e KAPOOR, 2003) para 0s

hidrogénios de carbonos anoméricos e o espectro *H,"H-COSY os deslocamentos
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quimicos do H-2 da galactose (63,83) e H-2 da manose (6 4,10); e ainda 0 H-3 da
manose (6 3,79). Os deslocamentos do hidrogénio no HSQC foram assumidos na
analise do COSY, verificando se ha uma correspondéncia entre os hidrogénios
vizinhos, confirmando, assim, a estrutura da galactomanana. O deslocamento de

H-5 da galactose foi atribuido com base nos dados de Cunha et al. (2009).

Figura 23 - Espectro HOMONUCLEAR 'H,'H-COSY em D,0 a 70 °C da GCF.
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Os dados obtidos nos espectros do ‘H,'H-COSYestdo resumidos da
Tabela 11.

Tabela 11- Correlagbes entre hidrogénios adjacentes obtidos do espectro 'H,'*H-cOoSsY

'H,'H-cosY
H(5 em ppm) H em ppm)
5,02 3,83
4,73 4,1
4,1 3,79
3,84 3,55
3,55 3,74

As andlises de '°C, 'H, DEPT 135° e as andlises bidimensionais
comprovaram a estrutura da GCF em relacao as atribuicdes adotadas e os valores
obtidos. A Tabela 12 apresenta as atribuicbes dos sinais encontrados para GCF
com o auxilio dos espectros de *H; *3C; *H,*"H COSY e *H,**C HSQC.



Tabela 12- Atribuicdes dos sinais de RMN **C e ' H da galactomanana de Cassia fistula.
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Deslocamento Quimico (ppm)

Tipos de Unidades

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6
a-D-galactopiranosil 99,53 69,14 70,16* 70,00 71,89 61,85
a-D-manopiranosil ndo 100,80 70,7 72,16 77,13 75,7 61,29
ramificada em C6
a-D-manopiranosil 100,60 70,72** 69,09** 77,62 74,12%* 67,30
ramificada em C6
Deslocamento Quimico (ppm)
Tipos de Unidades
H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6
a-D-galactopiranosil 5,02 3,83 3,91** 3,91 3,89** 3,75
a-D-manopiranosil ndo 4,73 4,10 3,79 3,84 3,55 3,91
ramificada em C6
a-D-manopiranosil
- 3,82** 3,74** 4,00

ramificada em C6 -- -

aBaseada nas correlagées obtidas nos espectros 'H,"*C-HSQC e COSY

* Souza 2009; ** Cunha et al., 2009;
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4.3 - Modificacéo quimica
4.3.1 - Determinacéao do grau de oxidacao

As porcentagens de unidades glicosidicas oxidadas correspondem a
diferenca entre a quantidade molar de periodato adicionada e sua concentracao
final. Para as reag0es observou-se um consumo de praticamente todo o periodato
de sédio (TABELA 13), confirmando que houve a oxidagdo. Resultado similar foi
obtido com a oxidacdo da goma do cajueiro e do alginato de sédio (GOMEZ et al.,
2007; NETO, 2008).

Tabela 13- Reacéo de oxidacdo com NalO4 a 25 °C.

Grau de Massa de 10, (mol) Grau de Rendimento da
oxidac&o Adicionado®  Consumido®  oxidag&o real GCF
(%)(a) (%) (dy* Oxidada (%) em
massa
80 4,2 x10°3 4,1x107 78,4 77
65 3,6 x10° 3,6 x10°3 64,3 80
50 2,8 x10° 2,7 x10°3 49,5 08
20 1,2 x10° 1,2 x10°® 19,9 81
10 6,2 x10™ 6,1 x10™ 9,9 73

O
xd = ((b) x(a))(100)
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4.3.2 - Distribuicdo da massa molar

Ao analisar o cromatograma (Figura 24A), pode-se observar que as
galactomananas modificadas apresentam um deslocamento para regides de
maiores tempos de retencédo, indicando valores de massa molares menores. Os
cromatogramas apresentam apenas um pico principal. Observa-se que a massa
molar de pico (My) e (My) diminui com o aumento do grau de oxidagdo (Figura
24B), o que pode ser justificado pela degradacdo do polissacarideo durante a
reacdo de oxidacdo. Resultados semelhantes foram observados para derivados
oxidados da goma do cajueiro e do alginato de sédio (GOMEZ et al., 2007; NETO,
2008).

Figura 24 - Perfil de eluigcdo por cromatografia de permeacdo em gel (GPC) da amostra de GCF e

seus derivados oxidados (A) e grau de oxidacéo versus massa molar de pico (B).
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Os valores de My, e My para a GCF e GCFO estdo apresentados na

Tabela 14.

Tabela 14- Distribuicdo da massa molar da GCF e seus derivados oxidados.

Amostra Mw Mpy
GCF 2,3x10° 1,2 x 10°
GCFOX10% 6,4 x 10* 2,6 x 10*
GCFOX20% 3,6 x 10* 1,9 x 10*
GCFOX65% 3,5x 10° 1,6 x 10°

GCFOX80% 3,3x10° 1,1x10°
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Observa-se uma diminuicdo da massa molar na ordem de 10? da GCF
para os graus de oxidacao 10 e 20%. Essa reducéo elevada indica uma possivel
hidrolise devido a formacéo de acido formico durante a reacdo. O acido férmico
pode ser formado quando ocorre dupla oxidagdo em uma unidade glicosidica,
como mostrado na Figura 25.

Figura 25 - Possiveis reagfes em unidades glicosidicas ligadas (1—6): (A) reacdo em C-3 e C-
4;(B) Reacdo em C-3 e C-2; (C) Dupla oxidacéo. [Baseado em MAIA et al. 2011].

Para ocorrer dupla oxidagéo as unidades glicosidicas devem apresentar
as hidroxilas em C-2, C-3 e C-4 livres. Nas galactomananas apenas as unidades
de galactose apresentam todos esses carbonos livres, 0 que sugere a ocorréncia
de dupla ligacdo apenas nessas unidades. Com o aumento do grau de oxidac&o
observa-se uma variacdo em menor escala quando se compara apenas O0S
derivados. A formacdo de hemiacetais intra-residuais pode contribuir para
estabilizacdo da estrutura do polissacarideo. (MICHEL, 1999; MAIA, 2011;
KRISTIANSE, POTTHAST e CHRISTENSEN, 2010).
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4.3.3 - Espectroscopia de absorcao naregido do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho da galactomanana isolada de Cassia
fistula (GCF) e seus derivados oxidados (GCFOX10%; GCFOX20%; GCFOX50%;
GCFOX80%) sdao mostrados na Figura 26.

Figura 26 - Espectro na regido do infravermelho da GCF e seus derivados oxidados (GCFOX10%;
GCFOX20%; GCF50% e GCFOX80%) em pastilha de KBr.
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Como é possivel observar os espectros da GCF e seus derivados
oxidados séo bem parecidos. As principais bandas continuam presentes em todos
os derivados oxidados, porém é dificil ver qualquer sinal referente a grupos
aldeidos na amostra de GCFOX10%. Ja nos espectros das amostras de
GCFOX20%; GCFOX50% e GCFOX80% aparecem um pequeno ombro na regiao
aproximada de 1700 cm™ esse sinal faz referéncia ao estiramento do carbonil
correspondente ao um grupo aldeido. Confirmando assim a oxidacdo das
amostras. A baixa intensidade dos sinais em 1700 cm™ pode ser atribuidos a
formacao de hemiacetais (BOUHADIR et al., 1999)

4.3.4 - Analises reoldgicas

Todas as curvas da GCF oxidada apresentam comportamento nao-
newtoniano. A reacdo de oxidacdo degrada a galactomanana diminuindo sua
massa molar, além de retirar os grupos hidrofilicos (OH), ocasionando uma baixa
solubilidade em agua e consequentemente diminuicdo de sua viscosidade, como

pode ser observada na Figura 27.

Figura 27 - Andlise reoldgica da GCF e seus derivados oxidados com concentragdo de 1% a 25°C.
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Tabela 15 apresenta os valores de viscosidade aparente a uma taxa de

cisalhamento de 596 s™ (regido Newtoniana).

Tabela 15- Viscosidade aparente para a GCF e seus derivados oxidados em taxa de cisalhamento

596 5.

Amostras Viscosidade (mPa.s)
GCF 60,0

GCFOX10 14,0

GCFOX20 4,0

GCFOX 50 2,4

GCFOX 65 2,0

GCFOX80 1,7

4.3.5 - Anélise térmica da GCF oxidada

As curvas termogravimétricas de TGA e DTG para GCF e seus

derivados oxidados estdo mostrados na Figura 28 em atmosfera de ar sintético.
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Figura 28 - Curvas termogravimétricas (A) e DTG (B) das amostras de GCF e seus derivados

oxidados obtidos em atmosfera de ar sintético de 25 a 700°C.
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Os eventos térmicos mostrados pela andlise termogravimétrica estao
resumidos na Tabela 16. O primeiro evento refere-se a perda de agua e a partir
dele podemos calcular o teor de umidade das amostras, percebe-se que a

oxidagao interfere no teor de umidade, fazendo que esta aumente.

Tabela 16- Analise térmica da GCFP (sem modificacdo purificada em dialise) e seus derivados

oxidados.
Amostras Umidade Tinicial Perda de massa (%) Residuo DTG
(o) (°C)
200 320 500 600 (°C) Tm(l) Tm(ll) Tmi1ll)
(°C) (°C) (°C) (*C) (°C) (*C)
*GCFP 12 231 144 69,2 84 145 495 306
GCFOX10 15 213 15,8 728 852 811 535 289 569
GCFOX20 13 194 14,0 71,0 85,3 13,3 491 298
GCFOX50 13 221 14,0 515 78,3 13,5 492 301 526
GCFOX85 13 221 15,0 51,0 78,0 6,4 53,7 289 510

(*) GCF obtida a partir do processo 3.1, resolubilidade e dialisada contra agua por

3 dias em seguida liofilizada.

4.3.6 - Ressonancia magnética nuclear

Os espectros de RMN 'H para a amostra ndo modificada e seus

derivados oxidados s&o apresentados nas Figuras 29 e 30.



Figura 29- Espectros de RMN 'H da (A) GCF e seus derivados oxidados (B) 10% e (C) 20%.
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Figura 30- Espectros de RMN *H da (A) GCF e seus derivados oxidados (B) 50% e (C) 80%.
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Os espectros de RMN 'H mostraram que para as amostras até 20%
(FIGURA 29) aparecem poucos novos sinais na regido de anomeérico, quando
comparados com as amostras com grau de oxidacéao de 50 a 80% (FIGURA 30). A
razao Man/Gal aumenta de 3,2 da amostra de GCF original para 3,3 e 4,6 nas
amostras oxidadas 10 e 20%, respectivamente. Esse aumento indica que a
oxidacao ocorre preferencialmente nas unidades de galactose, as quais estdo nas
cadeias laterais.

Espectros semelhantes foram obtidos para dextrana oxidada mesmo
com grau de oxidacado de 15% (MAIA et al., 2005). Gomez et al. (2007) reportaram
que sinais entre & 5,4 e 5,15 aparecem para o0 alginato oxidado com periodato e
gue esses sinais podem ser atribuidos a protons de hemiacetais formados por
aldeidos e hidroxilas vicinais.

A Figura 31 apresenta o esquema da formagédo de hemiacetaisintra-

residuais.

Figura 31- Formacédo do hemiacetalintra-residual.

ADAPTADA DE BRUNELL, 1993.
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Um sinal de baixa intensidade é observado para os derivados acima de
20% em & 9,3 relativo ao préton de aldeido (MAIA et al., 2005). Os sinais em 6 3,9
e 3,8 relativos a H-6 ndo substituido ainda aparecem para os derivados oxidados.

Os espectros de *C (FIGURA 32) também apresentam um grande
namero de sinais na regido de anomeérico de 6 100 a 90. Diante do grande namero
de sinais ndo foi possivel distinguir aquele relativo ao préton anomérico da
galactose. Para os derivados observa-se ainda um sinal em torno de $ 100,9 que
pode ser atribuido a manose ndo-modificada. No entanto, para confirmar os dados
serdo realizados experimentos de RMN bidimensionais para os modificados.

Figura 32- Espectros de RMN 13 C da GCF e seus derivados oxidados: (A) GCF; (B) 50% e (C)
80%.
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5 - CONCLUSAO

Galactomanana pode ser obtida através da semente de Cassia fistula.
O rendimento € comparavel com aqueles reportados para galactomananas obtidas
de outras sementes brasileiras. A galactomanana apresenta massa molar e
viscosidade intrinseca [n] de 2,3 x 10° g/mol e 9,73 dL/g, respectivamente. As
andlises dos espectros de RMN 'H e *C confirmam a estrutura bésica de
galactomanana com padréo de substituicdo coerente com a razdao Man/Gal 3,2,
valor bem préoximo a razdo Man/Gal encontrada para galactomanana da GL que
foi de 3,5. A analise de espectroscopia da regido do infravermelho mostrou bandas
caracteristicas de galactomanana corroborando assim com as analises de RMN. A
viscosidade aparente da GCF tem um aumento consideravel com o acréscimo da
concentracdo do polissacarideo na dispersdo em agua. A partir dos resultados das
analises reoldgicas realizadas, concluiu-se que o galactomanana de Cassia fistula
apresenta comportamento ndo-newtoniano com caracteristicas pseudoplasticas,
pois retorna as suas propriedades iniciais apds ter sofrido uma taxa de
deformacédo. Derivados oxidados com graus de oxidacdo de 10 a 80% foram
obtidos por reacdo com periodato de sédio. As oxidagBes foram confirmadas
através das analises de RMN 'H e *C. A massa molar e viscosidade aparente
diminuem com o aumento do grau de oxidagédo, indicando que a GCF foi
degradada durante a reacao.

A galactomanana de Cassia fistula (GCF) apresenta diversas
propriedades fisico-quimicas semelhentes a galactomana da Cerotonia siliqua
(locusta bean). Mostrando que a GCF pode ser uma nova fonte alternativa de
galactomanana, podendo até ser parcialmente substituta da GL. Outro fator
importante que favorece a aplicacdo industrial desse polissacarideo como
potencial fonte de galactomanana, € ndo necessitar de importacdo favorecendo
assim o custo-beneficio de producdo. O que pode atrair o interesse das industrias

na producéo e comercializacéo deste produto promovendo a geracéo de renda.
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