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RESUMO

Galactomananas sao polissacarideos de reserva, presentes nas sementes de leguminosas, sendo
compostas por uma cadeia principal formada por unidade D-manopiranose (M), unidas por
ligagdes glicosidicas do tipo B (1—4), substituidas em o (1—06), por unidades simples de D-
galactopiranose (G). A despolimerizagdo destes polissacarideos resulta em derivados de massas
molares menores que podem ter suas aplicacdes ampliadas. O objetivo desse trabalho ¢
caracterizar a galactomanana extraidas de sementes de Fava D’anta (Dimorphandra
gardneriana) coletadas no Piaui e realizar a despolimerizagao ultrassonica desta galactomanana,
para futuras aplicagdes como agente gastroprotetor. A galactomanana foi extraida de vagens de
Fava D’anta, com um rendimento de 26,5 %, comparavel ao de sementes coletadas no Ceara.
A goma obtida, apresentou uma massa molar de pico (Mpk) de 4,18x10° g/mol e razio M/G de
1,72:1. As caracterizagcdes demonstraram grande similaridade entre as galactomananas, tanto
na parte estrutural quanto no aspecto reoldgico e comportamento termogravimétrico, com
pequenas diferencas provavelmente devido as variagdes dos locais onde ambas as amostras
foram coletadas e idade das plantas das quais foram colhidas. Este estudo mostra que foi
possivel reduzir a massa molar da galactomanana extraida por degradacdo ultrassénica e a
influéncia de diferentes parametros (temperatura e poténcia) na eficiéncia da depolimerizagao.
Os estudos evidenciaram que o processo de despolimerizagdo, acompanhado por massa molar
de pico, ocorre por meio de uma cinética de segunda ordem. Teste realizado para o modelo, a
partir da despolimerizac¢do de solugdo de goma guar 1 % (m/v) durante 3 horas de sonicagao,
demonstrou sua eficiéncia para descrever processos de despolimerizagdo para uma faixa maior
de tempo e concentragdo mais elevada. Portanto, este demonstrou-se um modelo adequado para

a cinética de despolimerizagdo ultrassonica da galactomanana das fontes estudada.

Palavras-chave: fava d’anta; caracterizacdo; galactomananas; estudo cinético; sonicagao



ABSTRACT

Galactomannans are reserve polysaccharides found in legume seeds, composed of a main chain
of D-mannopyranose (M) units linked by B (1—4) glycosidic bonds, substituted at a (1—6)
by simple units of D-galactopyranose (G). The depolymerization of these polysaccharides
results in derivatives with lower molar masses that can have expanded applications. The
objective of this work is to characterize galactomannan extracted from Fava D’anta seeds
(Dimorphandra gardneriana) collected in Piaui and to perform ultrasonic depolymerization of
this galactomannan for future applications as a gastroprotective agent. The galactomannan was
extracted from Fava D’anta pods with a yield of 26.5%, comparable to seeds collected in Ceara.
The obtained gum showed a peak molar mass (Mpk) of 4.18x10° g/mol and a M/G ratio of 1.72:1.
Characterizations demonstrated significant similarity between galactomannans, both in
structural aspects and in rheological and thermogravimetric behavior, with minor differences
likely due to variations in the collection locations and the age of the plants from which both
samples were harvested. This study shows that it was possible to reduce the molar mass of the
extracted galactomannan through ultrasonic degradation, and the influence of different
parameters (temperature and power) on depolymerization efficiency. The studies revealed that
the depolymerization process, accompanied by peak molar mass, follows a second-order
kinetics. Tests conducted on the model, based on the depolymerization of a 1% (w/v) guar gum
solution during 3 hours of sonication, demonstrated its effectiveness in describing
depolymerization processes for a longer time range and higher concentration. Therefore, it
proved to be a suitable model for the ultrasonic depolymerization kinetics of galactomannan

from the studied sources.

Keywords: Fava D’anta; characterization; galactomannans; kinetic study; sonication
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1 INTRODUCAO

1.1 Galactomanana da Fava D’anta (Dimorphandra gardneriana)

Polissacarideos, bem como as proteinas e os polinucleotidios, sdo macromoléculas
fundamentais para a existéncia da vida, sendo frequentemente encontradas em plantas,
microrganismos (como fungos e bactérias), algas e animais. Os polissacarideos podem ser
divididos em polissacarideos de reserva e polissacarideos estruturais e desempenham diversos
papeis, dentre os quais podem ser citados: comunica¢do intercelular, adesdo celular e no
reconhecimento molecular dentro do sistema imunolédgico. (LEA, 2011; CUNHA, 2009)

Um exemplo de polissacarideos proveniente de fontes vegetais e animais sdo as
gomas naturais. Constituidas por multiplas unidades de agucares (monossacarideos) que se
ligam covalentemente, através de ligagdes denominadas glicosidicas, o que possibilita a
formag¢ao de uma diversidade de estruturas, tanto lineares quanto ramificadas. Podem ser
categorizadas em diversos grupos, a depender de sua origem, tais como gomas de exsudato
vegetal, gomas de sementes, gomas microbianas, gomas de origem animal e gomas de algas
marinhas (PAULA et al., 2018).

Devido as propriedades de espessamento, dispersdo e estabilizacdo, as gomas
naturais tém relevancia nas industrias alimenticias e ndo alimenticias (LOPEZ-FRANCO et al.,
2013; CERQUEIRA et al., 2011). Com aplicagdo em diversas areas, como alimentos, adesivos,
cosméticos e setores biomédicos, vem ganhando maior destaque por ser uma alternativa
sustentavel, diante dos riscos associados as opg¢des sintéticas. Os setores de alimentos e
farmacéutico sdo os principais usudrios dessas gomas, devido as suas caracteristicas de
biocompatibilidade, propriedades fisico-quimicas variadas, disponibilidade, degradabilidade e
custo acessivel (THOMBARE et al., 2023).

Certos polissacarideos bioativos isolados de gomas naturais tém virado foco de
pesquisas nas areas de bioquimica e farmacologia. Em particular, as galactomananas tem
demonstrado possuir um amplo espectro de aplicacdes inovadores e de valor comercial.
Representando o segundo maior grupo de polissacarideos de reserva, as galactomananas sao
considerados polissacarideos de armazenamento presentes no endosperma de sementes de
varias familias botanicas, a maioria da ordem Fabales, das quais podem ser citadas Mimosaceae,
Caesalpiniaceae e Fabaceae, € em menores quantidades em espécies das familias Palmae,

Annonaceae, Convolvulaceae e Loganiaceae (PAULA et al., 2018).
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Atualmente no Brasil diversas plantas, fontes de galactomananas, sdo cultivadas,
como exemplo, podemos citar a algaroba (Prosopis juliflora) e o flamboyant (Delonix regia).
As galactomananas destas espécies diferem entre si na propor¢do manose/galactose (M/G)
presente na estrutura, uma caracteristica que afeta suas propriedades fisico-quimicas, como a
solubilidade (COSTA; PALERMO; MANSUR, 2019). Das plantas pertencentes a familia
Febaceae, também conhecida como Leguminosae, podemos citar a Dimorphandra gardneriana
e Dimorphandra mollis (BRESOLIN, LEA, MARI, 2011).

As galactomananas, como mostrado na Figura 1, sdo caracterizadas por uma cadeia
linear de unidades de B-D-manopiranose (1 — 4) ligadas a unidades a-D-galactopiranose (1 —
6) aleatoriamente, com a propor¢do M:G podendo variar, dependendo da fonte vegetal. A razao
M:G tém um impacto significativo na solubilidade desses biopolimeros, ja que a maior presenca
unidades de o-D-galactopiranosil nas ramificagdes laterais contribui para o aumento da

solubilidade do polissacarideo (LI ef al., 2020; CUNHA, DE PAULA, FEITOSA, 2009b).

Figura 1 — Estrutura de uma galactomanana com razao manose/galactose de 3.0.

OH OH
D-galactopiranose

D-manopiranose

\

Fonte: elaborado pelo autor.

A galactomananas diferenciam entre si principalmente através da proporgao
manose/galactose do polissacarideo, alterando em grande magnitude propriedades fisico-
quimicas das moléculas (PRAJAPATI et al., 2013). Quatro das galactomananas mais utilizadas
para aplicagdes industriais atualmente sdo a goma de alfarroba (Cetaronia siliqua, M/G 4,0),
goma de tara (Caesalpinia spinose, M/G 3.0), goma de semente de feno-grego (7rigonella
foenum-graecum L., M/G 1.0) e goma de guar (Cyamopsis tetragonoloba, M/G 2.0), sendo esté
ultima amplamente estudada e aplicada em processos industriais (YADAV & MAITI, 2020).

A goma de alfarroba, ou goma Locust Bean, ¢ extraida de sementes da arvore
alfarrobeira (Cetaronia siliqua). Dentre todas as gomas, a alfarroba € a que possui o menor teor

de galactose, cerca de 20%, devido a isso apresenta uma elevada viscosidade mesmo em
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solugdes de baixa concentragdo e menor solubilidade. A goma de alfarroba ¢ amplamente
reconhecida por suas aplicagdes biofarmacéuticas, principalmente devido a sua capacidade de
gelificacdo e as sinergias que estabelece com outros polissacarideos. Seu uso mais comum
ocorre na formulacao de sistemas de administragdo oral, que incluem comprimidos, hidrogéis
e sistemas multiparticulados (BARAK & MUDGIL, 2014).

A goma tara, também conhecida como alfarroba peruana, ¢ extraida do endosperma
de sementes da arvore de tara (Caesalpinia spinose), uma planta que tem como caracteristica
seu rapido crescimento, o que resulta no barateamento da goma tara quando comparada a goma
de alfarroba e guar (WU, DING, JIA & HE, 2015). Apresenta maior solubilidade que a goma
de alfarroba e maior capacidade de espessamento e estabilidade ao congelamento e
descongelamento (PRAJAPATI et al., 2013).

A goma de semente de feno-grego, isolada de sementes de feno-grego (7rigonella
foenum-graecum L.), é utilizada tanto em medicina tradicional quanto como tempero. E a mais
soluvel dentre as gomas isoladas de sementes devido a sua propor¢do M/G mais baixa (1.0), o
que torna possivel sua solubilizagdo em agua fria. Sua elevada solubilidade, além de maior
estabilidade a processos de congelamento/descongelamento e ndo formacgdo de gel, a torna
frequentemente a goma preferida para aplicagdes industriais (SALARBASHI, BAZELI, &
FAHMIDEH-RAD, 2019).

Obtida através de sementes da planta Cyamopsis tetragonoloba, nativa da India e
cultivada no Paquistdo, a goma guar ¢ insolivel em solventes pouco polares, apresenta elevada
solubilidade tanto em &gua quente quanto fria, formando solugdes viscosas. Devido a sua
elevada solubilidade, a goma guar ¢ a goma com maior amplitude de aplicagdes comerciais.
Aplicagdes como agente aglutinante, agente de liberagdo controlada em hidrogéis, filmes
biodegradaveis, firmacos e nanocompdsitos sao alguns dos empregos industriais de goma guar
modificada e ndo modificada (PRAJAPATI et al., 2013).

Galactomananas com elevada massa molar sdo amplamente empregadas na
industria devido a suas propriedades funcionais como aglutinante, emulsificante, estabilizante,
espessante, substituto de gordura, dentre outras. Além de beneficios para a saude como a
reducdo do agucar no sangue, prevencdo de constipacdo, regulacdo dos niveis de insulina,
melhoria das bactérias intestinais, diminuigdo do colesterol, e a prevencao de condigdes como
cancer, diabetes e obesidade. Algumas caracteristicas dessa classe de moléculas, como
estabilidade térmica, resisténcia a mudancas de pH e adi¢do de ions a solucdo, facilitam sua

implementagdo a processos industriais (KIAN-POUR et al., 2023).
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No entanto para algumas aplicacdes, a elevada massa molar das galactomananas
pode tornar-se um empecilho para a aplicacdo. Por esse motivo, processos de diminui¢ao da
massa molar sdo realizados por diversos métodos, alterando as propriedades reoldgicas das
galactomananas ¢ ampliando sua gama de aplicacdes industriais (PRAJAPAT & GOGATE,
2015b).

A planta da fava danta (Dimorphandra gardneriana T. e Dimorphandra mollis
Benth) ¢ uma espécie nativa usada pelas industrias farmacéuticas, para extra¢ao de rutina, um
flavonoide essencial para produg¢ao de medicamentos contra doengas circulatorias (ALMEIDA
et al., 1998). Outra substancia extraida dessa planta ¢ a quercetina, que apresenta poder
antioxidante e auxilia no combate aos radicais livres (FILHO et al., 2001).

Conhecidas como faveira ou fava d’anta, as arvores Dimorphandra gardneriana e
Dimorphandra mollis sao comumente encontradas no ecossistema do cerrado brasileiro. D.
mollis pode ser encontrada em Minas Gerais, S0 Paulo e Goias, ja D. gardneriana cresce na
Bahia, Serra do Araripe (Ceara), Maranhdo, Piaui, Para, Goias e Mato Grosso. Ambas sao
relevantes comercialmente, fornecendo flavonoides para aplica¢ao na industria farmacéutica.
Amplamente distribuida no cerrado brasileiro, especialmente na Serra do Araripe (Ceard), a D.
gardneriana tem seus frutos explorados para extragdo de rutina e quercetina, dois
bioflavonoides com atividades farmacologicas amplamente estudadas (MEDEIROS,
RIBEIRO-SILVA, SCARIOT, 2012; Flora Brasiliensis, 2023; COSTA & LANDIM, 2012).

Cunha et al (2009) estudou as similaridades entre a galactomanana extraida de
sementes de Fava Danta, coletadas na Chapada do Araripe no Ceard com a goma guar Na regido
Nordeste, a Fava Danta ja ¢ explorada para extracdo de rutina, sendo assim, os autores
propuseram o uso das sementes, descartadas no processo de extracdo da rutina, para a extragao
da galactomanana, agregando valor ao processo.

O estudo citado obteve uma massa molar de pico de 4,2 x 10 g/mol e uma razio
M/G de 1.84, valores similares aos obtidos para caracterizagdes Goma Guar realizados pela
mesma autora em estudos anteriores, 4,5 x 10° g/mol e M/G de 1.6-1.8 (CUNHA, PAULA &
FEITOSA, 2007; CUNHA et al. 2005). O padrdo de substitui¢do de manose na galactomanana
de Dimorphandra Gardneriana foi observado através de "H-'>*C HSQC e o estudo constatou
grandes similaridades estruturais entre as duas galactomananas comparadas.

Os autores concluem que o rendimento obtido para a extracao de galactomanana de
sementes de Fava Danta ¢ comparével ao da extragdo de diferentes fontes brasileira e até mesmo
da Goma Guar, extraida da Cyamopsis tetragonoloba, além de uma razdo M/G mais proxima

ao da Goma Guar que outras fontes nacionais de galactomananas. A menor quantidade de
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impurezas, constatada no estudo, e a maior viscosidade da solugdo, com razdes M/G
semelhantes, indicam que a galactomanana de Fava Danta oferece uma excelente alternativa a
Goma de Guar quando se faz necessaria uma galactomanana mais pura ¢ uma solu¢ao mais
viscosa.

Em outros estudos, essa galactomanana apresentou propriedades reoldgicas em solucdes
tamponadas, de forma que suas formulagdes foram propostas para aplicagdo como dispositivo
viscocirurgico oftdlmico (OVDs) utilizado em cirurgias de catarata (PIRES et al., 2010). No
trabalho de Neto et al. (2014) sobre sulfatacdo da galactomanana da fava danta, ndo foi

evidenciada citotoxicidade significativa, para a galactomanana sem modificagdo quimica.

1.2 Despolimerizacio de polissacarideos

Como salientando anteriormente, polissacarideos possuem uma ampla gama de
aplicagoes industriais, devido a isso diversas modificagdes quimicas e/ou fisicas podem ser
aplicadas buscando otimizar e ampliar ainda mais as possibilidades de aplicagdes. Alguns dos
objetivos desses tratamentos sdo a melhoria/alteragdo da solubilidade, modificacdo de
propriedades reologicas e funcionalidades da goma, como estabilidade e hidrofilicidade
(LAVAZZA et al., 2011; SAVITHA PRASHANTH et al., 2006).

Diversos métodos tém sido estudados para degradacdo de polissacarideos,
englobando abordagens quimicas, térmicas e fisicas. Destas, as vias quimicas/enzimaticas sao
amplamente aplicadas em processos de degradagao, porém os métodos fisicos, nomeadamente
ultrassonicagdo e micro-ondas, tem ganhado espaco nestes tratamentos devido as suas
vantagens, como facilidade de implementacgdo e sustentabilidade, por exemplo devido a nao
geragdo de residuos. A redug¢do da massa molar/tamanho dos polissacarideos para faixas
especificas sdo geralmente os objetivos destes tratamentos, processo também nomeado de

despolimerizagdo (CUI & ZHU, 2021; PRAJAPAT & GOGATE, 2015b).

1.2.1 Enzimdtica

A abordagem enzimatica pode servir como alternativa ou complemento a métodos
quimicos tradicionais. Dentre as vantagens das degradacdes, as especificidades das reagdes e o
controle cinético preciso da degradagdo, caracteristicas de processos enzimaticos, que
possibilitam a criacdo de polissacarideos com modifica¢des especificas em sua estrutura, ¢ a

mais explorada. A degradacdo enzimatica de polissacarideos ocorre por meio de hidrolise
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estereoespecifica, tornando este um método avancado para regulacdo da massa molar das
macromoléculas. (LAVAZZA et al., 2011; RODRIGUES-CANTO et al., 2019).

As enzimas utilizadas na hidrolise de galactomananas sao a endo-1,4--manase ¢ a
celulase. As ligacdes B-1,4 endo e exo na estrutura central de D-manose nas galactomananas,
assim como a liga¢do a-1,6 que conecta a unidade de manose as ligagdes das cadeias laterais
de galactose, sdo os principais alvos de reagdes enzimaticas de hidrdlise (SANTOS &
GARCIA-ROJAS, 2021).

Esses processos bioquimicos possuem como vantagem, a natureza sustentavel de
sua aplicagdo. No entanto, o grau de despolimerizagdo mais modesta e a limitagao a degradagdo
de polissacarideos especificos, além do alto custo de investimento necessario para essa

abordagem, limitam a sua aplicacdo (PRAJAPAT & GOGATE, 2015a).

1.2.2 Micro-ondas

As micro-ondas sdo radiacdes eletromagnéticas de comprimentos de onda (A) que
variam de 1 mm a 1 m. As micro-ondas possuem a capacidade de promover a quebra de
moléculas de polissacarideos, promovendo a reducdo de sua massa molar. Esse processo de
degradacao ocorre por meio da interagao entre o campo eletromagnético e as ligagdes quimicas
da molécula. Dentre as vantagens desta metodologia de despolimerizagdo, esta o fato de ser
uma tecnologia ambientalmente sustentavel, além de tempos reacionais mais curtos € maiores
rendimentos (SANTOS & GARCIA-ROJAS, 2021).

Prajapat e Gogate (2015c) estudaram o impacto de micro-ondas na
despolimerizagdo de galactomanana de goma guar (GG), em conjunto com persulfato de
potassio (KPS) como iniciador, com e sem o auxilio de ultrassom. Os pesquisadores concluiram
que, apesar de a abordagem mais eficaz envolvesse a combinacdo de ultrassom e KPS, os

resultados obtidos por meio do método das micro-ondas foram promissores.

1.2.3 Ultrassom

A sonoquimica tem ganhado destaque nos ultimos anos, devido principalmente a
ampla variedade de aplicagdes industriais. Uma das consequéncias positivas da utilizacao da
ultrassonicagdo em processos quimicos reside no fato desta exercer impacto significativo nas

reacdes, elevando a reatividade dos reagentes em processos quimicos (KUMAR et al., 2022).
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A aplicagdo de sonicacdo as solucdes de polissacarideos, resulta em uma redugdo
permanente da viscosidade intrinseca, quebrando a molécula sem introduzir quaisquer
modificagdes a natureza quimica do biopolimero. Se comparada a outras técnicas, como a
degradacao quimica, enzimatica e térmica, a despolimerizagdo ultrassonica destaque-se por sua
rapidez e caracteristica quebra da molécula no ponto central da cadeia polimérica (Li et al.,

2016; PRAJAPAT & GOGATE, 2015b).

1.3 Ultrassom e despolimerizac¢ao

A despolimerizacdo de polimeros pode ser realizada por meio de dois caminhos
distintos, o fisico e o quimico/bioldgico, que empregam reagdes quimicas e/ou enzimas. Porém
as abordagens quimicas e biologicas possuem algumas desvantagens se comparadas aos
métodos fisicos de degradacao. O uso de grandes volumes de solventes organicos ou reagdes
em meio acido e a necessidade de processos de separagao e purificacdo dos métodos quimicos,
o tempo demasiado longo e ao custo elevado dos métodos bioldgicos, embora sejam eficazes,
demonstram a maior viabilidade economica, ambiental e de execucdao dos métodos fisicos de
despolimerizagdo (KIAN-POUR et al., 2023).

Um outro ponto positivo do emprego de métodos fisicos reside na seguranga e
simplicidade de sua aplicacdo, o que tem aumentado o interesse da industria de alimentos e
farmacéutica. O fato de ndo requerer e ndo gerar a formacao de produtos quimicos indesejados,
portanto ndo gerar residuos que possam contaminar o produto, caracteriza esta como uma
técnica de despolimerizagao sustentavel e condizentes com os pressupostos da quimica verde
(DU, JEEPIPALLI, XU, 2022; DE CARVALHO, GARCIA-ROJAS, SOARES, 2023).

O mecanismo proposto para a despolimerizagdo ultrassonica de polissacarideos, e
defendido amplamente na literatura, ocorre por meio da inducdo de cavitacdes e formacao de
microbolhas. Como consequéncia fisica deste fato, a produgdo de forgas de cisalhamento,
acompanhada do aumento pontual de temperatura e pressdo, no decorrer do colapso das
microbolhas geradas no processo de ultrassonicagdo, resulta na despolimerizagdo do
polissacarideo.

A Figura 2 (Adaptada de GOGATE, MUJUNDAR, PANDIT, 2003) ilustra o
processo de iniciacdo, crescimento e colapso das microbolhas. A liberagdo significativa de
energia durante o colapso das cavitagdes pode gerar pontos quentes locais na solugao sonicada

(hot spot), localizados na regido de interfase entre o liquido e as cavitagdes, produzindo radicais
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livres (DU, JEEPIPALLI, XU, 2022; GOGATE & PRAJAPAT, 2015; CHEN, TSENG, TSAIH,
2004).

A despolimerizacao por meio da geragao de cavitagdes em ultrassonicagao engloba
dois possiveis mecanismos: a degradacdo mecanica, pelo colapso das bolhas de cavitacao, e a
degradagdo quimica, causada por reagdes com radicais livres de hidroxila, em solugdo aquosa,
gerados pelas cavitagdes. Segundo Farahnaky, Majzoobi, Wang (2020), apesar de possiveis
decomposigodes térmicas e/ou quimicas, a despolimerizacao ultrassonica parece seguir padrdes
ndo aleatorios, com quebras ocorrendo preferencialmente no centro da molécula e com
degradagdes mais rapidas para moléculas maiores.

Segundo Gogate e Prajapat (2015), a sonicagdo de solugdes aquosas pode gerar
radicais livres, que iniciam a despolimerizagao produzindo radicais HO ¢ H., que na sequéncia
formam peroxido de hidrogénio (H20), um forte agente oxidante. As reagdes primarias, que
podem ser consideradas iniciadoras de uma sequéncia de reagdes radicalares, sdo expostas a

seguir:

Figura 2 — Representacdo esquematica do mecanismo de geragdo de bolhas de cavitagao.
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Fonte: adaptado de Gogate, Mujundar, Pandit (2003).
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HO <—> HO 4 H’ (1)

H 4 H == H, (2)
HO 4+ HO =—> H,0, (3)
H + 0, =—= HO; (4)
H + HO,y=<—> H,0; (5)
HO;" + HO, <=—> H,0,+ 0, (6)

Gogate e Prajapat (2015), assim como Farahnaky, Majzoobi, Wang (2020),
defendem que a clivagem do polimero por meio de processos ultrassonicos ndo segue um
padrdo aleatorio, ocorrendo preferencialmente no centro da cadeia e dependendo fortemente do
tamanho da molécula do polimero estudado. Concluindo que, neste método, moléculas maiores

degradam mais facilmente que moléculas menores.

1.3.1 Efeito da poténcia

A atividade de -cavitacdo, produ¢do de microbolhas na solu¢do, decorre
principalmente da poténcia empregada no processo de sonicagdo. O aumento da poténcia,
devido a relag@o entre o raio maximo das microbolhas e a raiz quadrada da poténcia incidida,
resulta em um aumento da quantidade e do tamanho das microbolhas geradas no processo de
ultrassonicagdo (GOGATE & PRAJAPAT, 2015). Porém, o aumento exagerado de microbolhas
no meio reacional impede a transmissdao das ondas de choque geradas no processo de colapso,
diminuindo a eficiéncia da despolimerizacao (LI, 2014).

Por consequéncia, a eficiéncia do processo de despolimerizagdo ultrassonica
aumenta com o aumento da poténcia incidida sobre a solugdo degradada, porém a partir de um
certo limite o aumento da poténcia resultara numa diminui¢ao da eficiéncia do processo.

Tiwari, Muthukumarappan, O'Donnell e Cullen (2010) realizaram um estudo de
despolimerizagao ultrassonica de diferentes polissacarideos nas potencias 3,7, 6,3, 8,1 ¢ 10,1
W/cm? (5 minutos a 25°C), dentre ele a goma guar. Seus resultados evidenciaram uma redugao
significativa na viscosidade aparente das solugdes de polissacarideos com o aumento da

poténcia incidida sobre a solucao.
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Prajapat e Gogate (2015b) estudaram o efeito das poténcias de 40, 70, 100 e 120 W
no processo de despolimerizagdo ultrassonica de solucao de goma guar. Os resultados do estudo
apontaram que em uma poténcia 120 W o tempo necessario para se obter o mesmo grau de
despolimerizagao ¢ menor que a 40 W, o que pode ser relacionada ao maior numero de eventos
de cavitagcdes com aumento da poténcia, elevando as forgas de cisalhamento no processo de
colapso das microbolhas. Além disso o estudo constatou um aumento da taxa cinética com o

aumento da poténcia de sonicagao.

1.3.2 Efeito da temperatura

Segundo Kian-pour ef al. (2023) em temperaturas mais altas o0 mecanismo fisico de
despolimerizagdo ¢ desfavorecido enquanto o quimico ¢ favorecido. Gogate e Prajapat (2015)
explicam o efeito mecanico decorrente do aumento da temperatura como resultado do aumento
da pressdo de vapor da agua em solugdes aquosas, levando a um colapso amortecido das
microbolhas preenchidas por vapor de 4gua, diminuindo a energia durante o colapso das
microbolhas e por consequéncia a despolimerizagdo da solucao sonicada.

Por outro lado, a diminui¢do da temperatura, com o aumento da viscosidade, leva a
uma melhor transmissao das ondas ultrassonicas no meio reacional, acelerando o processo de
despolimerizagao (PRICE & SMITH, 1993).

A altas temperaturas, Prajapat & Gogate, 2015 explicam que os efeitos quimicos de
clivagem das ligacdes quimicas, entre as unidades monoméricas dos polissacarideos, ocorrem
devido a energia fornecia por temperaturas mais altas ao qual o meio reacional estd sujeito
durante o processo de despolimerizagdo ultrassonica. Além disso, os autores constataram que a
temperaturas mais altas a constante de taxa cinética da reagdo entre radicais livres e o
polissacarideo ¢ maior.

Portanto, a despolimeriza¢do ultrassonica, no que concerne a condi¢des de
temperatura, ocorre através da concorréncia entre dois mecanismos distintos e contrarios
(mecanico e quimico), que determinam a eficiéncia da despolimerizagdo. Devido a isso a
temperatura desempenha um papel de grande importancia na despolimerizacao e a temperatura
ideal deve ser determinada a depender das condigdes operacionais (GOGATE & PRAJAPAT,
2015).

Prajapat & Gogate, 2015 estudaram o efeito de diferentes temperaturas (20, 25, 35
e 50 °C) no grau de despolimeriza¢do de uma solu¢do aquosa de goma guar numa frequéncia

de 20 kHz. Os autores constataram que a taxa de despolimerizacdo aumentava até uma
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temperatura Otima, e para além desta temperatura a taxa de despolimerizagdo diminuia
consideravelmente. Aumentando a taxa de despolimerizagdo nas temperaturas 20, 25 e 35,
(0,218, 0,218 e 0,220 min™!, respectivamente), e diminuindo em 50 °C para 0,164 min™'.

Santos et al. (2022) estudou a despolimerizagao da solugdo aquosa de goma tara na
frequéncia de 30 kHz e 240 W de poténcia nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C. Os autores
constataram que para esta goma, o aumento da temperatura, até o limite estudado, resultou num
aumento da taxa cinética de despolimerizagao.

Diante da diversidade de aplicacdes e sua importancia tecnoldgica/comercial, por
exemplo o uso de moléculas de galactomanana despolimerizada sdo empregadas como fibras
dietéticas soluveis em alimentos funcionais e produtos nutracéuticos (SHOBHA et al., 2005),
bem como das similaridades quimicas e fisico-quimica entre a galactomanana oriunda da Goma
Guar e da Fava D’anta, neste trabalho busca-se caracterizar e estudar a despolimeriza¢do
ultrassonica de mais uma fonte de galactomananas regional utilizando-se de estudos de
ultrassonicagdo de Goma Guar como meio de averiguar a eficiéncia do modelo cinético obtido
para a galactomanana isolada na presente pesquisa. Como exposto anteriormente, a
despolimerizagdo amplia o leque de possiveis aplicagdes comerciais para galactomananas.
Resolveu-se assim, investigar a cinética da despolimerizac¢ao ultrassonica da galactomanana
estudada nesta pesquisa, j4 que a sonicagdo trata-se de uma técnica com produgdo nula de
residuos, em consonancia com os preceitos da quimica verde, além de relativa facilidade de
implementagao.

Um outro fato relevante para a presente pesquisa € o fato de polissacarideos serem
citados por atuarem em respostas imunologicas mediante a eventos inflamatorios, ativando ou
suprimindo a resposta de células do sistema imune. De mesmo modo, esses sao reconhecidos
como modificadores exdgenos de respostas bioldgicas e por isso sdo sugeridos por atuarem
como moléculas protetoras do tecido gastrico frente a agentes agressores (PANTOJA, 2015).

Em um estudo experimental que utilizou a associagdo entre o alginato e quitosana,
e o peptideo de colageno da tilapia, evidenciou que essa combinagdo permitiu uma melhora na
eficdcia do tratamento dos efeitos lesivos causados pelo etanol na mucosa géstrica de animais
(LU et al., 2022). Devido a estes fatos, busca-se realizar estudos do efeito gastroprotetor

proporcionado pela galactomanana isolada e caracterizada na presente pesquisa.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Caracterizar a galactomanana extraidas de sementes de Dimorphandra gardneriana
coletadas no estado do Piaui e realizar a despolimerizagao ultrassonica desta galactomanana,

para futuras aplicagcdes como agente gastroprotetor.

2.2 Objetivos especificos

e Isolar galactomanana de sementes de Fava D’anta (Dimorphandra gardneriana)
coletadas no estado do Piaui;

e Caracterizar as galactomanana de sementes de Dimorphandra gardneriana;

e Comparar a galactomanana extraida de Fava D’anta do Piaui com a galactomanana
extraida de Fava D’anta do Cear4, ja estudada na literatura;

e Reduzir a massa molar destas galactomanana através de despolimerizacao
ultrassoOnica;

e Realizar estudo cinético da variagdo de diferentes parametros na degradagao
ultrassonica, como temperatura e poténcia;

e Realizar estudo cinético de despolimeriza¢do da galactomanana de Goma Guar

para avaliar a aplicabilidade do modelo cinético proposto;



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

A galactomanana foi extraida de sementes de Fava D’anta (Dimorphandra
gardneriana) oriundas de vagens da planta, coletadas no estado do Piaui, no municipio de
Sdo Miguel da Baixa Grande. Sao Miguel da Baixa Grande ¢ um municipio brasileiro do
estado do Piaui que se localiza a uma latitude 05°51'52" sul e a uma longitude 42°11'10" oeste,
estando a uma altitude de 180 metros.

Para os processos de extragdo e depolimerizagdo foram utilizados, os seguintes
solventes e reagentes: alcool etilico 95% e acetona de grau analitico foram adquiridos da
VETEC, NaNO; grau analitico adquirido da Dinamica, D2O grau analitico adquirido da
Sigma-Aldrich, Pululana adquirida da Shodex.

3.2 Extracdo da galactomanana da Fava D’anta de sementes coletadas no Piaui

(Dimorphandra gardneriana)

A galactomanana da semente de Fava D’anta foi extraida através do método
descrito por Cunha et al. (2009) utilizado para a extra¢do de galactomanana de Fava D’anta
proveniente do Ceard. A Figura 3 mostra uma vagem, com aproximadamente 13,5 cm, e
sementes de Fava D’anta (Dimorphandra gardneriana), com 1 cm em média, coletadas no
Piaui.

As sementes foram previamente retiradas das vagens secas ao sol, foram limpas
e suas pontas lixadas, para facilitar o intumescimento. Em cada processo de extragdo e
isolamento, pesou-se 10 g de sementes que foram intumescidas em 40 mL de 4gua fervente
por 20 minutos sob agitacdo magnética, seguida de um periodo de 24 horas a temperatura
ambiente sem agitacdo. As sementes intumescidas foram descascadas manualmente,
separando-se o endosperma do tegumento e o embrido.

Para completar o intumescimento, os endospermas separados foram colocados
em 100 mL de 4gua sob agitacdo por 16 horas. Posteriormente, foram adicionados 250 mL

de agua destilada e apos uma rapida agitagdo, a mistura foi processada em liquidificador. A
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solugdo viscosa obtida adicionou-se mais 250 mL de agua e o sistema deixado sob agitacao

por 2 horas. Logo em seguida, centrifugou-se esta solu¢ao por 30 min a 6000 rpm.

Figura 3 — Fotografia da vagem e semente de Fava D’anta (Dimorphandra

gardneriana) coletadas no Piaui.

Fonte: O autor.

Apoés a centrifugagdo separou-se a solucdo sobrenadante e com o material
sedimentado preparou-se uma suspensao, adicionando 75 mL de 4gua destilada sob agitagao,
a qual foi centrifugada a 6000 rpm por 30 minutos. A solugdo sobrenadante obtida nesta etapa
misturou-se a solu¢do sobrenadante anterior. A galactomanana soluvel no somatoério de
sobrenadante foi precipitada, lentamente e sob agitagio moderada, em dalcool etilico
comercial 96% na propor¢do 1:3 (volume de solucdo de goma/volume de dalcool). O
precipitado de galactomanas obtido foi recolhido em um funil de placa sinterizada porosidade
3, lavado em alcool etilico e acetona P.A., sendo depois seco com jato de ar quente, com o
auxilio de um almofariz e pistilo

O po6 obtido na etapa final foi denominado de Fava d’anta do Piaui (FPI). As
massas obtidas das varias extragdes foram pesadas ao fim de cada extra¢do, e suas massas

juntadas para calculo de rendimento, relacionados a massa de sementes.

3.3 Caracterizacio da galactomanana isolada

A amostra de FPI isolada foi caracterizada por FT-IR, buscando-se observar as

fungdes organicas caracteristicas de galactomananas, analise termogravimétrica, para
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analisar a estabilidade térmica da goma obtida, estimativa da distribui¢do de massa molar por
Cromatografia de Permeacdo em Gel, para obter sua massa molar pico (Mpk), espectroscopia
de ressonancia magnética nuclear, para determinar sua propor¢ao M/G, uma caracteristica
fundamental para galactomananas, e reologia de fluxo, para andlise das propriedades

reoldgicas das solucdes de FPI em diferentes concentragdes.

3.3.1 Espectroscopia de Absorg¢do na regido do infravermelho (FT-IR)

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho da galactomanana em po,
foi obtido em pastilha de brometo de potassio (KBr) no espectrometro Shimadzu modelo

IRTracer-100, na faixa 400-4000 cm™', na resolucdo de 2 cm™.

3.3.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica de 10 mg da galactomanana em pd, foi realizada em
equipamento modelo Q50 da TA Instrument em atmosfera de ar sintético com um fluxo de
40 mL/min em cadinho de alumina, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em uma

faixa de 25 a 800 °C.

3.3.3 Estimativa da distribuicdo de massa molar por Cromatografia de Permeacdo em Gel

(GPC)

A estimativa da distribui¢do de massa molares e a massa molar de pico (Mpk) da
amostra de galactomanana FPI foi determinada por Cromatografia de Permeacdo em Gel
(GPC) em equipamento Shimadzu LC-20AD acoplado a um detector de indice de refracao
(RID-10A) e coluna linear PolySep (300 x 7,8 mm) como fase estacionaria.

Como fase movel foi utilizada uma solugdo aquosa de nitrato de sddio (NaNOs3)
0,1 mol/L, a temperatura ambiente (proximamente = 27 °C) e fluxo de 1 mL/min. Para o
preparo das solugdes de polissacarideos para andlise a 0,1 mg/mL, realizou-se a solubiliza¢ao
da amostra de FPI isolada, em dgua deionizada e deixando-se sob agitacdo por 24 horas. A
solugdo foi filtrada em membrana de celulose. A curva de calibragdao de molar de pico (Mpk)
versus volume de eluicdo (Ve) foi obtida sobre as mesmas condi¢des experimentais,

utilizando padrdes de pululana com massas molares (Marca: Shodex Denko) na faixa de 5,90



x 10* a 7,88 x 10° g/mol. A partir dos dados obtidos construiu-se a curva de calibragio,

descrita pela equagdo matematica representada pela Equacao 1:

Log Mk = 14,41 — (1,16 x Vo) (R*=0,977) (1)

Onde V. é o volume de elui¢ao das amostras.

3.3.4 Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear (RMN)

O espectro de RMN de 'H da solugdio de FPI em solvente DO foi obtido a 70 °C,
em um espectrometro com transformada de Fourier da Bruker Avance DRX 500. Com
gradiente multinuclear inverso equipado com uma sonda principal com bobinas de gradiente
blindado. 2,2-dimetilsilapentano-5-sulfonato de sédio (DSS) foi usado como padrio interno

(0,00 ppm).

3.3.5 Reologia de fluxo

O estudo reoldgico de fluxo foi realizado com solugdes 0,1, 0,3, 0,5, 1,0% (m/v)
da amostra de FPI em dgua deionizada, solubilizadas sob agita¢ao por 24 horas a temperatura
ambiente e posteriormente filtradas. O equipamento utilizado foi o redometro da TA
Instruments modelo Advanced Rheometer 550 (AR 550), com um spindle do tipo cone-placa
de diametro 40 mm e angulo de 0° 59” 1°, a 25 °C com estabilizagdo de temperatura através
de uma placa Peltier. Os experimentos foram realizados a uma temperatura constante de 25

°C, na faixa de taxa de cisalhamento de 50 a 1000 s'.

3.4 Degradacio pelo método ultrassonico

Realizou-se a degradagdo das galactomanas em solucdo aquosa por meio de
ultrassom. Usou-se um reator ultrassénico de marca VCX 750 operando na frequéncia de 20
kHz. As poténcias de entrada de ultrassom estudas foram 20, 40 e 60 W. As temperaturas
limites da sonicagdo, configuradas no ultrassom, estudas foram 20, 40, 60 e 80 °C,
controladas por meio de banho termostatizado TE-184 da marca Tecnal, com ciclos de 30 s
on ¢ 30 s off, buscando-se evitar o superaquecimento do equipamento. As solucdes de
galactomanana para a degradagdo foram preparadas com 4gua deionizada na concentragao

0,3 % (m/v), para o volume de 100 mL, deixando-se sob agitagcdo por 24 horas.
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Cada solugdo foi irradiada por 60 min, com aliquotas de 5 mL sendo retiradas a
cada 15 minutos, sem reposi¢do de volume. As aliquotas coletadas foram diluidas e

posteriormente analisadas por GPC para acompanhamento da M.

3.4.1 Determinacdo dos pardmetros a serem estudados

Os fatores que afetam a despolimerizacao ultrassonica de polissacarideos sdo a
frequéncia do ultrassom, poténcia, massa molar do polissacarideo a ser despolimerizado,
concentragdo da solugdo, temperatura, o solvente e a presenca ou nao de gases dissolvidos na
solugdo de polissacarideo (LI et al., 2016; GOGATE & PRAJAPAT, 2015).

O presente estudo tem como objetivo estudar a despolimerizacao ultrassonica de
solugdes aquosas de galactomanana extraida de sementes de Fava D’anta coletadas no estado
do Piaui, por tanto os parametros selecionados para estudo, considerando-se também as
limitagdes do equipamento de ultrassom utilizado e do estudo realizados, foram a poténcia e
a temperatura.

Devido a relacao entre o raio maximo das microbolhas em microescala ¢ a
poténcia incidida sobre a solugdo sonicada, o aumento da intensidade resulta em um aumento
do tamanho e da quantidade de microbolhas presentes no meio reacional. Portanto, o aumento
da poténcia leva a um aumento da taxa de despolimerizagdo (GOGATE & PRAJAPAT, 2015).
Porém essa premissa ¢ verdadeira até um certo limite, no qual a quantidade de microbolhas
no meio ¢ tdo alta que impede o transporte das ondas ultrassonicas no meio, diminuindo a
taxa de despolimerizacdo (KIAN- POUR ef al., 2023). Com isto em mente, resolveu-se
estudar as poténcias de 20, 40 e 60 W, a fim de observar se o limite de eficiéncia estd nesta
faixa de poténcia.

Segundo Kian-pour ef al. (2023) o processo de despolimerizacdo ultrassonica
ocorre através da concorréncia entre dois mecanismos distintos, um quimico € um mecanico
(fisico). Para Gogate & Prajapat (2015) temperaturas mais elevadas levam a um colapso
acolchoado das microbolhas geradas no meio reacional durante o processo de ultrassonicacao,
o aumento da temperatura eleva a pressdo de vapor da solucdo aquosa, o que resulta no
preenchimento das microbolhas com vapor de dgua. Por outro lado, o aumento da temperatura
eleva a energia no meio reacional, favorecendo a formacao de radicais na solucao sonicada e
por consequéncia favorecendo o mecanismo quimico de despolimerizacdo. J4 para Prince &

Smith (1993), temperaturas mais baixas levam ao aumento da viscosidade em solugdes de



polimeros, resultando na uma maior efetividade da transferéncia das ondas ultrassonicas
através do solvente, elevando a taxa de despolimerizagao.

Dadas essas informacdes, fica evidente a importancia da temperatura em
processos de despolimerizagao ultrassonica, € uma temperatura 6tima deve ser estudada para
cada condi¢do de experimental. Com isso em mente, decidiu-se estudar a influéncia das

temperaturas de 20, 40, 60 e 80 °C no processo de despolimerizagdo ultrassonica.

3.4.2 Delineamento experimental para estudo cinético da degradacgdo ultrassonica

O estudo foi realizado no formato unifatorial, em que uma unica condigdo ¢
variada enquanto as demais sdo mantidas constantes. As amostras foram dividas em dois
grupos, como mostrado na Tabela 1.

Na Tabela 1 é possivel observar que cada grupo representa o estudo de um
parametro diferente. O grupo 1 apresenta o estudo da poténcia e o grupo 2, o estudo da
temperatura. A condi¢dao padrao foi determinada como sendo: poténcia do equipamento de
20 W, temperatura de 20 °C, frequéncia de 20 kHz e 0,3 % de concentracdo da galactomanana

em agua.

Tabela 1 — Delineamento experimental para degradagao ultrassonica.

Grupo experimental Grupo 1 Grupo 2
Poténcia (W) 20, 40,60 20
Temperatura (°C) 20 20, 40, 60, 80

Fonte: adaptado de Xiao ef al. (2022).

O estudo unifatorial ¢ adequando ao presente estudo por sua simplicidade e por
facilitar a interpretacdo dos resultados da influéncia de parametros especificos. Em contraste,
um estudo fatorial seria mais adequado para o estudo da combinagdo de diferentes parametros
no processo de despolimerizagao, porém demandaria uma grande quantidade de tratamentos
e por consequéncia geraria um grande nimero aliquotas, tornando o estudo unifatorial mais

adequado aos objetivos do presente estudo (CUNICO et al., 2008).
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3.4.3 Estimativa da distribuicdo de massa molar por Cromatografia de Permeacdo em Gel

(GPC) das amostras despolimerizadas

A estimativa da distribui¢do de massa molares e a massa molar de pico (Mpk) das
amostras de galactomananas despolimerizadas foram determinadas, também, por
Cromatografia de Permeacdao em Gel (GPC) em equipamento Shimadzu LC-20AD acoplado
a um detector de indice de refragdao (RID-10A) e coluna linear PolySep (300 x7,8 mm) como
fase estacionaria.

Como fase mével foi utilizada uma solucio aquosa de nitrato de sodio (NaNO3)
0,1 mol/L, a temperatura ambiente (aproximadamente = 27 °C) e fluxo de 1 mL/min. Para o
preparo das solugdes de polissacarideos para andlise a 0,1 mg/mL, realizou-se dilui¢des das
aliquotas despolimerizadas, em 4gua deionizada, e deixou-se sob agitacdo por 24 horas. As

solugodes foram filtradas em membranas de celulose, ¢ a Mk calculada a partir da Equagao 1.

3.4.4 Modelo cinético de degradacio

O comportamento da despolimerizagdo, sob diferentes condigdes ultrassonicas,
da galactomanana (Dimorphandra gardneriana) foi estudado, relacionando-se a Massa
Molar de Pico (Mpk) com o tempo de degradagdo ultrassonica (t), para os modelos de ordem

zero, primeira e segunda ordem, pelas seguintes equagdes, respectivamente:

M[ = Mo + kot (02)
In (M) =In (M) + kit (03)
1M, = 1/M, + kot (04)

Onde M; e M, s3o as massas molares de pico (Mpk) no tempo t e 0,
respectivamente, onde t € o tempo de sonicagao e ko, ki € k2 sdo as constantes cinéticas de
velocidade de ordem zero, primeira e segunda ordem, respectivamente.

As equagdes sdo da forma y = ax + b, portanto esperasse que um grafico de My,
apoés tratamento matematico requerido pela ordem de reagao plotada, pelo tempo apresente
um comportamento retilineo, no qual a inclinagdo da reta nos fornece a constante cinética de
velocidade da reagio de despolimerizagdo (k). Os valores de R? das retas resultantes foram
calculados, buscando o modelo que melhor se adeque ao mecanismo de depolimerizacdo na

condicao estudada.
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3.4.5 Teste do modelo para solucoes de galactomanana de goma guar.

Para elucidacdo da eficiéncia do modelo para descricdo de processos de
depolimerizagdo de galactomananas de uma fonte diferente e em condi¢des de elevada
concentracdo e tempo de despolimerizacdo realizou-se um teste cinético para a
despolimerizagdo da galactomanana de goma guar na concentragdo de 1 % (m/v) no tempo
de 3 horas, com aliquotas coletadas a cada 30 min de despolimerizagao.

O estudo foi realizado nas condi¢des padrao determinadas para o estudo cinético
de despolimerizagao da galactomanana isolada na presente pesquisa, com temperatura de
20 °C, frequéncia de 20 kHz e poténcia de 20 W.

Segundo Kian-pour et al. (2023), um fator importante que afeta a
despolimerizagao ¢ a concentragdao. Geralmente, solugcdes mais diluidas tendem a melhorar a
taxa de despolimerizacdo do polissacarideo. Para Zou et al. (2012), isso se deve ao gradiente
de maior velocidade ao redor das microbolhas, levando a um aumento na energia liberada
durantes o processo de colapso.

Portanto, o teste do modelo proposto em condigdes de concentragao mais elevada,
e tempo de despolimerizagdo mais longo, apontardo para a efetividade da descri¢do do
processo de despolimerizacdo ultrassonica em condi¢cdes menos favoraveis ao processo,
como descrito na literatura, € numa faixa de tempo mais longa que a estudada na pesquisa
inicialmente. Tornando o modelo mais robusto e confidvel para descricdo do processo de

despolimerizagao ultrassonica de galactomananas.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao da galactomanana extraida de sementes de Fava D’anta do Piaui

(FPI)
4.1.1 Rendimento

O célculo de rendimento do isolamento da galactomananas partindo das sementes
inteiras foi realizado por meio da razdo entre a massa de galactomanana obtida (Mg) e as

sementes inicialmente pesadas (Ms), como na Equagdo 5.

Rendimento % = Z—‘Z x 100 (5)

Para as sementes de Fava D’anta coletadas no Piaui foi obtido um rendimento de
26,5%, sendo esse um valor comparavel ao relatado na literatura para sementes da mesma
espécie coletadas no Ceara: 31,0% (CUNHA et al., 2009) e 32,5% (PIRES et al., 2010). Um
rendimento superior a outras fontes de galactomananas estudadas na literatura, como a
Borassus flabellifer (Linn.) (19,77 %), Delonix elata (24 %), Prosopis affinis (16 %) e
Leucaena leucocephala (20 %) (ELANGOVAN et al., 2023; JAMIR et al., 2019; MITTAL,
N., MATTU, P., & KAUR, G., 2016; VILARO et al., 2018)

Diversos aspectos podem estar relacionados a variagdo de rendimento dentro de
uma mesma espécie, desde a localizacdo geografica (variabilidade genética e condi¢des do
solo) ao processo de extracdo (processo de separacdo do endosperma, perdas durantes o

processo de extracdo) (GOMES et al., 2020b).
4.1.2 Caracterizagdo por FT-IR

Com o objetivo de observar as esperadas similaridades funcionais entre a amostra
de goma extraida das sementes de Fava D’anta Piaui, com a estrutura geral das
galactomananas, foi obtido o espectro na regido do Infravermelho da amostra, exposto na
Figura 4.

Para interpretacdo do espectro de FT-IR da galactomanana estudada utilizou-se
os trabalhos de Cerqueira ef al. (2011), que estou as galactomananas das fontes Gleditsia

triacanthos, Caesalpinia pulcherrima e Adenanthera pavonina, de Gomes (2020a), que
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estudou a galactomanana extraida da espécie Dimorphandra Gardneriana, e Li et al. (2020)
que estudo a galactomanana da espécie Sesbania cannabina.

O espectro de FT-IR obtido revela frequéncias de absorcao caracteristicas das
galactomananas. As frequéncias de 870 e 811 cm™ sdo decorrentes das configuragdes
anoméricas e glicosidicas das unidades a-D-galactopiranose e [-D-manopiranose,
respectivamente (LI et al., 2020). As bandas entre 1022 e 1155 cm™ sdio consequéncia dos
modos de estiramento acoplados de C-C-O, C-OH e C-O-C presentes na estrutura do
polissacarideo. As frequéncias de 1421 e 1642 cm™! sdo associadas a deformagcdo da ligacdo
-CH: e do grupo OH, das moléculas de 4gua adsorvida, respectivamente (GOMES, 2020a).
O pico em 2925 e a banda larga em 3395 cm™! sdo consequéncias os estiramentos das liga¢des
C-H e O-H, respectivamente (CERQUEIRA et al., 2011). A Tabela 2 resume as principais

atribui¢des para o espectro de FPI.

Figura 4 — Espectro de FT-IR para a amostra de galactomanana FPI.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Tabela 2 - Atribuigdes para as frequéncias de absor¢ao apresentados no espectro de FT-

IR da FPI (CERQUEIRA et al., 2011; GOMES, 2020a; LI et al., 2020).

Frequéncias (cm™) Atribuicdes
3395 v(0O-H)
2925 v(C-H)
1641 o (H-O-H)
1421 u(-CHz)
1155 -1087 —-1022 v(C-C-0), v(C-OH) e v(C-0-C)
812 (C-0-C)

Ligagao glicosidica/a-D-galactopiranose
870 (C-0-0)

Ligac¢ao glicosidica/ B-D-manopiranose

Fonte: Elaborado pelo autor.

A seguir estd mostrada a estrutura de uma unidade monomérica de

galactomananas para melhor observagao das atribui¢des realizadas na Tabela 2:

OH OH
o]
HO
_ OH _
N O
AN o OH
O HO o)
HO (0] HO
HO O
| ~1n

4.1.3 Estimativa de massa molar de pico

O cromatograma da galactomanana FPI apresentou perfil unimodal e encontra-
se exposto na Figura 5. A massa molar de pico (Mpk) foi determinada pela curva de calibragado
de pululana (Equacao 1), ja descrita na se¢ao 3.3.3 de materiais € métodos.

O volume de eluig@o de pico para FPI foi 6,73 mL, que corresponde a uma Mk
de 4,18x10° g/mol, um valor proximo do reportado por Cunha et al. (2009) para a massa
molar da galactomanana extraida de sementes coletadas na cidade do Crato-Ceara-Brasil

(4,2x10° g/mol), corroborando com as similaridades funcionais do espectro de FT-IR obtido.



O valor de Mk encontrado para a galactomanana estudada ¢ comparavel ao de
outras fontes de galactomanana, como a goma guar adquirida da Sigma (4,5 x 10® g/mol)
(CUNHA et al., 2007), locust bean (0,86-1,1 x 10° g/mol) (POLLARD et al., 2008), S.
cannabina (2.47 x 10° g/mol), S. egyptica (2.81 x 10 g/mol), S. Formosa (2.77 x 10° g/mol),
S. grandiflora (2.32 x 10° g/mol) e a S. sesban (2.44 x 10° g/mol) (POLLARD, FISCHER &
WINDHAB, 2011). Por outro lado, o valor de M,k encontrado foi maior que o da
galactomanana extraida das espécies Cassia nodosa (7,01 x 10°> g/mol) e Trigonella foenum-

graecum (3,23 x 10° g/mol) (ELANGOVAN et al., 2023).

Figura 5 — Cromatograma da solu¢do aquosa da galactomanana FPI.
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Fonte: dados da pesquisa.

4.1.4 Reologia de fluxo

Foram preparadas solugdes nas concentracdes 0,1, 0,3, 0,5 e 1,0% (m/v) da
galactomanana da Fava D’anta do Piaui, em agua destilada a 25 °C, para anélise das possiveis
similaridades do comportamento reoldgico observado com o comportamento ja relatado para
solucdes de galactomananas ja estudadas. Os resultados sdo expostos na Figura 6 mostra o
ensaio de variacao da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento.

Para a faixa de taxa cisalhamento estudada, as quatro solucdes apresentaram
comportamento predominantemente pseudoplastico, com a viscosidade diminuindo com o
aumento da taxa de cisalhamento. Uma tendéncia a um comportamento Newtoniano, onde a

viscosidade tende a ficar constante com aumento da taxa de cisalhamento, ¢ percebido em
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valores superiores a 600 s de taxa de cisalhamento. No presente estudo, percebe-se que
independente das concentracdes utilizadas (de 0,1 a 1,0 %), todas as solugdes demonstram
um carater de pseudoplasticidade. Percebe-se também que, as viscosidades sao maiores, para
maiores valores de concentragao.

Os resultados observados nesta analise se assemelham aos resultados obtidos por
Cunha et al. (2009a) e Pires et al. (2010), para a analise reoldgica da galactomanana de Fava
D’anta do Ceara, no qual as solucdes dessa galactomanana apresenta comportamento
pseudoclassico para taxas de cisalhamentos menores € um comportamento que tende a um

comportamento Newtoniano, em maiores taxas de cisalhamento.

Figura 6 — Variagdo da viscosidade com taxa de cisalhamento da amostra de FPI.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os dados sdo corroborados pelos resultados dos estudos de Elangovan et al.
(2023), que estudou a galactomanana extraida da Borassus flabellifer, e Cunha et al. (2007),
que estudou a goma guar obtida da Sigma. Os estudo citados observaram o comportamento
pseudopléstico para solugdes das respectivas galactomananas, com aumento deste carater
com o aumento da concentracdo do polissacarideo.

Este aumento da viscosidade, com o aumento da concentrac¢do da galactomanana,
pode ser explicada devido ao aumento da presenca de grupos hidroxilas em concentragdes
maiores, fortalecendo as construgdes topoldgicas entre as moléculas em solucdo, e

consequentemente tornando a solugdo mais viscosa (ELANGOVAN et al., 2023).
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4.1.5 Analise termogravimétrica (TG)

A curva termogravimétrica da amostra de FPI ¢ mostrada na Figura 7. Para
evidenciar os eventos térmicos e as respectivas temperaturas de pico para cada evento, na
referida figura foi introduzida uma reta vermelha da derivada, com sua respectiva ordenada.

Os parametros termogravimétricos como, temperatura inicial de decomposicao
(Ti), temperatura de maxima decomposicao (Tmax) € percentual de umidade, obtidos na
analise estdo expostos na Tabela 3.

O primeiro evento de perda de massa ocorre com o maximo, a 52 °C, decorrente
da perda de umidade. O percentual de perda de umidade da amostra foi determinado, sendo
este de 11%. A curva termogravimétrica evidencia outros dois eventos de perda de massa, em
temperaturas caracteristicas da decomposi¢do térmica da galactomananas.

O perfil termogravimétrico obtido para a amostra de FPI é corroborado pelos dados
obtidos por Monteiro (2009), que encontrou trés eventos de perda de massa para a Fava D’anta
coletada no Ceara, com temperaturas maximas de 58, 319 e 507 °C, e uma temperatura inicial
de degradagao de 284 °C. A amostra de FPI apresentou uma menor estabilidade térmica e uma

menor umidade, comparada ao obtido no estudo citado (umidade de 14,3%).

Figura 7 — Curva termogravimétrica da amostra de goma de FPI a 10 °C/min em ar

sintético.

100

— FPI
—— Derivada

80

60 =

404

20

Massa residual (%)
Derivada da massa (%/°C)

. . T . : .
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Fonte: elaborado pelo autor.
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Em seu estudo, Cunha (2006) observou trés eventos de perda de massa para a Goma
Guar, com temperaturas maximas de 55, 296 e 419 °C. Com temperatura inicial de 214°C. Os
dois primeiros eventos de perda de massa ocorrem em temperaturas similares ao observado para
a galactomanana foco do presente estudo, porém no terceiro evento a uma maior
estabilidade térmica da FPI, que ocorre a 480 °C, enquanto a goma guar, no estudo citado,

ocorre a 419 °C.

Tabela 3 — Parametros de estabilidade térmica da amostra de FPI.

Amostra T, (°O) Tmax nos eventos (°C) Umidade
I Il T (%)
FPI 220 52 290 480 11,0

Fonte: elaborado pelo autor.

Ferreira (2021) realizou um estudo da estabilidade térmica da galactomanana
extraida de sementes de Peltogyne Confertiflora ¢ observou dois eventos de perda de massa,
57,6 € 292,1 °C, um a menos que os dois estudos citados anteriormente e a presente pesquisa,
porém com temperaturas similares aos dois eventos iniciais. E possivel observar que a
galactomanana FPI possui maior estabilidade térmica e menor umidade que as fontes de
galactomanana dos estudos citados, estes podem ser considerados os principais pontos que a

diferencia das fontes de galactomanana citadas.

4.1.6 Ressondncia magnética nuclear '"H (RMN — 'H)

Para determinag¢do da razdo manose/galactose (M:G) foi realizada analise de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN - 'H) para FPI, cujo espectro é mostrado
na Figura 8.

Os sinais em o 5,02 e 4,74 sdo atribuidos a H-1 da a-D-galactose (G) e B-D-
manose (M), respectivamente (CUNHA et al., 2009a). A partir das integragdes das areas dos
sinais anoméricos € possivel obter a razdo M:G para a amostra de FPI, o valor obtido foi de
1,72:1.

E consenso na literatura que a razdo M/G é uma caracteristica importante para

determinagdo de diversas propriedades fisico-quimicas de galactomananas, tais como
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solubilidade, hidrofilicidade e rigidez da cadeia (S. LIYANAGE, N. ABIDI, D. AULD, H.
MOUSSA, 2015).

Figura 8 — Espectro de RMN 'H para FPI a 70 °C em D-O.
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Fonte: dados da pesquisa.

A razdo M:G obtido para a galactomanana estudada ¢ comparédvel ao obtido por
Cunha (2009a) para a galactomanana extraida no Ceara (1.82).

As caracterizagdes da galactomanana extraida de sementes de Fava D’anta
(Dimorphandra gardneriana) coletadas no Piaui demonstraram inicialmente similaridades
com amostras ja caracterizadas e estudadas de galactomanana extraida de sementes de Fava
D’anta coletadas no Cearé e estudadas por Cunha (2009a) e Monteiro (2009), tanto na parte
estrutural, quanto no aspecto reoldgico e comportamento termogravimétrico. As possiveis
diferencas entre as galactomananas podem ser devido as variagdes dos locais de coleta de
ambas as amostras.

Em comparacdo com estudos com outras fontes de galactomanana, a proporcao
M/G para a FPI foi maior que as razdes para as galactomananas isoladas de Leucaena
leucocephala (1.19) (MITTAL, N., MATTU, P., & KAUR, G. 2016) e da Prosopis affinis
(1.5) (VILARO et al., 2018), e menor que a razio apresentada pela galactomanana isolada
da Delonix elata (2.55) (JAMIR et al., 2019). As diferencas significativas na razao M/G para
diferentes fontes de galactomanana possivelmente se devem as localidades de crescimento

da planta, método de extracao e grau de maturidade (DOS SANTOS et al., 2015)
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4.2 Estudo cinético de despolimerizacio

Para a realizagdo do estudo cinético do processo de despolimerizagdo com o
tempo de sonicagdo, foram estudados os seguintes fatores: a poténcia do equipamento de
ultrassom, utilizada na sonicac¢ao das amostras ¢ a temperatura de sonicagao.

4.2.1 Estudo da variagdo da poténcia

Na Figura 9 estdo expostos os cromatogramas das aliquotas de solugdo de

galactomananas retiradas a cada 15 min de sonicagdo, nas diferentes poténcias estudadas.

Figura 9 - Cromatograma das aliquotas da galactomanana depolimerizada nas poténcias de 20,

40 e 60 W, retiradas em intervalos de 15 min.

20 W

Resposta do detector
Resposta do detector

Volume de eluigdo (mL) Volume de eluigao (mL)
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Fonte: dados da pesquisa.

Para todos os cromatogramas apresentados, percebe-se um deslocamento para
regides de maiores valores de elui¢do, o que indica uma diminuicdo da massa molar das

amostras, com o tempo em que as amostras foram sonicadas. Percebe-se também, o perfil
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unimodal para cada um dos cromatogramas. As massas molares de pico (Mpk) para cada uma
das aliquotas nas poténcias estudas foram calculadas a partir da Equa¢do 1 e estdo compiladas
na Figura 10.

Pelos dados da Figura 10, percebe-se que o aumento da poténcia da sonicagao
resulta em um aumento da despolimerizacdo da galactomanana. Esse efeito esta diretamente
relacionado a atividade de cavitagdo, gerada pelo mecanismo fisico da degradagdo por meio da
ultrassonicagdo. Segundo Gogate e Prajapat (2015), o raio maximo das microbolhas, em
microescala, esta diretamente relacionado com a raiz quadrada da poténcia da sonicagdo (acima
do limiar de cavitagdo).

Portanto, poténcias maiores geram microbolhas maiores € em maior numero,
gerando focas de cisalhamento maiores durante o colapso. Porém o aumento da eficiéncia da
degradacdo, com o aumento da poténcia, pode ser observado até¢ um limite, no qual o aumento
no nimero de bolhas produzidas ¢ tdo maior que impega o transporte ultrassonico, o que diminui
a eficiéncia da degradacdo (FEKE & LI, 2015).

Para o presente estudo, a faixa de poténcia estudada ndo demonstrou englobar
valores superiores ao limite de eficiéncia da degradagdo, e por tanto a poténcia de 60 W
demonstrou ser a de maior diminuicdo de massa molar no processo de ultrassdnico da
galactomanana estudada.

Prajat e Gogate (2015¢) estudaram a eficiéncia da despolimerizagdo ultrassonica de
solucdes aquosas de goma guar nas poténcias de 40, 70, 100 e 120 W. O estudo concluiu que o
tempo necessario para atingir um grau similar de despolimerizacdo a 120 W foi menor que a 40
W. A faixa de poténcia analisadas no estudo citado engloba a faixa aplicada no presente estudo,
0 que corrobora com o fato observado de que o limite de eficiéncia da despolimerizacao nao
foi atingido até a poténcia maxima estudada de 60 W.

Os dados de M,k foram plotados para cinética de ordem zero, primeira e segunda
ordem por meio das equagdes 02, 03 e 04, respectivamente, e os valores de R? das respectivas
retas obtidas sdo mostrados na Tabela 4.

Os valores de R? obtidos para os graficos plotados para cinética de segunda ordem,
a partir da Equagao 4, foram todos superiores a 0,95. Por tanto, o modelo de segunda ordem
empregado no estudo da degradagdo ultrassonica de diferentes poténcias se demonstrou
adequado, com um valor de R? consideravel, permitindo razoavel previsibilidade da massa
molar de pico a partir tempo de degradacido, para a concentragao (0,3 % m/v) e faixa de poténcia

estudadas.
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Na Figura 11 estd exposto os graficos para cinética de segunda ordem para as

degradagdes realizadas a diferentes poténcias. E possivel observar o aumento da inclinacdo da

reta de regressao com o aumento da poténcia estudada, com um comportamento retilineo dos

pontos consideravelmente proximos da reta de regressao, condizente com os consideraveis

valores de R? obtidos.

Figura 10 — Massas molares de pico para as aliquotas das despolimerizagdes em diferentes

poténcias.
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Fonte: dados da pesquisa.

Tabela 4 — Constantes cinética de velocidade em diferentes poténcias e ordens na concentragao

de 0,3 % (massa/volume) e temperatura de 20 °C.

Poténcia Ordem zero R? | Primeira ordem | R2 Segunda ordem | R?
W) Ko ( L mol! min) k1 (min™) k2 (mol L! min")
20 1,09x10% 0,63 2,32x1072 0,83 5,99x1078 0,96
40 1,20x10* 0,73 2,68x107 0,91 7,31x10°® 0,99
60 1,18x10* 0,59 2,90x1072 0,82 9,54x10°% 0,99

Fonte: dados da pesquisa.

As constantes cinéticas de velocidade para segunda ordem, expostas na Tabela 4,

nas diferentes poténcias aumentam em intervalos maiores com o aumento da poténcia de

sonica¢do, aumentando em 1,32 entre as poténcias de 20-40 W, e em 2,23 entre 40-60 W. Isso
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parece corroborar com o fato de que, em maiores poténcias, a produ¢do de um maior nimero

de bolhas e colapsos mais energéticos.

Figura 11 - Graficos para cinética de segunda ordem para as degradagdes realizada nas

poténcias de 20, 40 e 60 W.
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Fonte: dados da pesquisa.

4.2.2 Estudo da degradagdo em diferentes temperaturas

Na Figura 12 estdo expostos os cromatogramas das aliquotas de solugdo de
galactomananas retiradas a cada 15 min de sonicagao nas diferentes temperaturas estudadas

Para todos os cromatogramas apresentados, percebe-se um deslocamento para
regides de maiores valores de eluicdo, o que indica uma diminuigdo da massa molar das
amostras, com o tempo em que as amostras foram sonicadas. Percebe-se também o perfil
unimodal para todos os cromatogramas apresentados. As massas molares de pico (Mpk) para
cada uma das aliquotas nas temperaturas estudadas foram calculadas a partir da Equagdo 1 e a

variacdo da Mpk com o tempo de degradagdo estdo mostrados no grafico da Figura 13.

A partir dos dados de Mpk nas diferentes temperaturas ¢ possivel observar uma
diminui¢do da eficiéncia da despolimerizagdo nos primeiros 15 min de sonicagdo com o
aumento da temperatura. A degradacao a 20 °C, nos primeiros 15 min, ¢ a que reduz a massa

molar em maior escala, seguida de 60, 40 e 80 °C respectivamente.
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Com o aumento do tempo de degradacdo, em 30 e 45 min, a degradagdo a 60 °C ¢
a que melhor reduz a massa molar, seguida pelas a 20, 40 e 80 °C, respectivamente. Em 60 min
de degradacgdo a temperatura que mais reduz a massa molar do biopolimero ¢ 80 °C, seguida
por 20, 60 e 40 °C, respectivamente.

Os dados sugerem que existem mecanismo de degradagdo concorrentes entre si, no
qual o aumento de temperatura favorece um em detrimento do outro. Segundo Kian-Pour ef al.
(2023), as degradagdes ultrassonicas ocorrem por meio de mecanismos concorrentes (um
quimico e um fisico), segundo o autor a temperaturas mais altas 0 mecanismo mecanico (fisico)

¢ desfavorecido, enquanto o mecanismo quimico ¢ favorecido.

Figura 12 - Cromatograma das aliquotas de degradagdes a 20, 40, 60 ¢ 80 °C.
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Fonte: dados da pesquisa.

Gogate e Prajapat (2015) explicaram o efeito de altas temperaturas sobre o
mecanismo mecénico de despolimerizagdo ultrassonica. Segundo os autores temperaturas mais

altas resultam em colapsos amortecidos das microbolhas, diminuindo a energia das ondas de
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choque que chegam até as moléculas, e por consequéncia diminuindo a eficiéncia da degradacao

por €ss¢ mecanismo.

Figura 13 — Massas molares de pico para as aliquotas das despolimerizagdes em diferentes

temperaturas.
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Fonte: dados da pesquisa.

O processo de amortecimento ocorre devido ao aumento da pressdao de vapor do
solvente com o aumento da temperatura, levando moléculas do solvente a difundir-se nas bolhas
durante o processo de cavitacdo (cavidades vaporosas), o que resulta no amortecimento do
colapso, diminuindo a energia liberada neste processo, e por consequéncia diminuindo a
eficiéncia da despolimerizagdo ultrassonica. Outro fato a ser considerado € que a baixas
temperaturas a viscosidade € maior, o que facilita a propagacao de ondas ultrassonicas e acelera
o processo de despolimerizacdo. (PRICE & SMITH, 1993; WU, ZIVANONIC, HAYES, &
WEISS, 2008).

O mecanismo quimico da degradacao ultrassonica ¢ explicado como decorrente da
energia proporcionada a solucao em altas temperaturas, que pode fornecer a energia necessaria
para romper ligagcdes quimicas entre as unidades monoméricas nos polissacarideos e produzir
radicais livres. Outro fato importante a ser considerado ¢ que o aumento da temperatura eleva
a constante de taxa cinética da reacdo entre os radicais livres e o polimero (KIAN-POUR et al.,

2023; PRAJAPAT & GOGATE, 2015c).
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Em seu estudo da influéncia da temperatura no processo de despolimerizacao
ultrassonica de solugdo aquosa de goma guar na concentragdo de 0,5 % (m/v), Prajapat &
Gogate (2015c) observaram que a taxa de despolimerizagdo ultrassonica aumentava nas
temperaturas de 20, 25 e 35 °C, respectivamente, e reduzia na temperatura de 50 °C. Um dado
consistente com o obtido para a galactomanana estudada na presente pesquisa, em que
observou-se uma diminui¢do da taxa de despolimeriza¢do na temperatura de 40 °C, 5 °C a cima
da temperatura ideal encontrada no estudo citado.

Portanto, como evidenciado pelos dados obtidos no presente estudo, a degradacao
ultrassOnica ocorre por meio de dois mecanismos distintos, a depender da temperatura na qual
a degradagdo ¢ realizada. Os dados de massa molar de pico das aliquotas coletadas foram
plotados para cinética de ordem zero, primeira e segunda ordem por meio das equagdes 02, 03
e 04, respectivamente, e os valores de R? das respectivas retas obtidas sdo mostrados na Tabela
6.

A partir dos valores de R? expostos na Tabela 5, é possivel notar que o aumento da
temperatura da despolimerizagdo resulta numa mudanga do modelo de ordem de reagdo mais
adequada ao processo em diferentes temperaturas. Nas temperaturas de 20 a 60 °C o modelo
mais adequado, com valores de R? mais altos (>0,95), é o de uma cinética de segunda ordem,
ja para a degradacdo realizada a 80 °C o modelo mais adequado, com valor de R? de 0,98, é o
de ordem zero, caracteristico de reagoes radicalares.

As constantes cinéticas de segunda ordem para as degradagdes a 20, 40 e 60 °C
podem ser explicas por meio da concorréncia entre mecanismos. A temperatura de 40 °C ndo ¢
suficientemente grande para favorecer processos radicalares ou quebras de ligacdes no
polissacarideo, porém seu impacto diminuindo a constante de velocidade pode ser explicado
pela formagao de cavitagdes vaporosas, por meio da elevacio da pressdo de vapor do solvente,
que diminui a efetividade da despolimerizacao.

Por outro lado, na temperatura de 60 °C a energia fornecida a solugdo sonicada ¢
maior, se comparada a fornecida por 40 °C, o que aumenta a contribui¢do do mecanismo
quimico no processo de despolimerizacdo, resultando numa elevacdo da constante de
velocidade. Ja na temperatura de 80 °C os dados apontam para a predominancia do mecanismo
radicalar, com a mudanca de ordem de reagdo, antes de segunda e a 80 °C torna-se de ordem
zero, caracteristica de reagdes radicalares, fazendo com que nesta temperatura a degradagao

resulte na menor massa molar de pico em 60 minutos de degradacao.
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Tabela 5 — Constantes cinética de velocidade das degradagdes em diferentes

temperaturas e ordens na concentracao de 0,3 % (massa/volume) e poténcia de 20 W.

Temperatura Ordem zero R? | Primeira ordem | R? | Segunda ordem | R?
©C) Ko ki ks
(L mol'! min) (min™) (mol L' min)
20 1,09x10* 0,63 2,30x107? 0,83 5,99x10°® 0,96
40 1,23x10* 0,87 2,40x107 0,93 5,32x10° 0,96
60 1,19x10* 0,80 2,50x1072 0,94 6,33x10° 0,99
80 1,46x10* 0,98 3,70x107? 0,90 1,43x107 0,62

1/MM (mollg)

Fonte: dados da pesquisa.

Figura 14 - Graficos para cinética de segunda ordem para as degradagdes realizada nas

temperaturas de 20, 40 e 60 °C, e de cinética de ordem zero para 80 °C.
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Fonte: dados da pesquisa.

Na Figura 14 estd exposto os graficos para cinética de segunda ordem para as
degradacdes realizadas nas diferentes temperaturas. E possivel observar que a inclinago da reta
de tendéncia das degradacoes realizadas a 20 e 40 °C sdo pequenas se comparadas a de 60 °C,
resultado da discussao anterior. Ainda na Figura 16 ¢ possivel observar a linearidade dos pontos
obtidos para a degradacdo a 80 °C, indicando a mudanca na ordem de reagdo a partir desta

temperatura.
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4.2.3 Teste do modelo para despolimerizacio da galactomanana da goma guar.

Os dados de massa molar de pico das aliquotas coletadas a cada 30 de
despolimerizagao da solugdo de galactomanana da goma guar despolimerizada por 3 horas,
na concentracdo de 1 % (m/v), sdo expostos na Figura 15.

No cromatograma exposto na Figura 15 observa-se um deslocamento para maiores
volumes de eluig¢do consistente com o aumento do tempo de despolimerizacao, consistente com
0 a esperada diminuicao da massa molar de pico para maiores tempos de sonica¢dao. As massas
molares de pico para cada uma das aliquotas coletadas foram obtidas a partir da Equagdo 1 e
estdo compiladas no grafico na Figura 16.

Assim como para a galactomanana estudada na presente pesquisa, observa-se uma
diminui¢do da eficiéncia da despolimerizacdo ultrassonica dos primeiros minutos de
despolimerizagdo, decrescendo com o passar do tempo de sonica¢do. Nos primeiros 30 minutos
de reacdo, a maior queda de massa molar de pico do processo, com intervalos de diminui¢ao de

massa cada vez menores com o aumento do tempo de ultrassonicagao.

Figura 15 — Cromatograma das aliquotas coletadas a cada 30 min para a despolimerizagao
ultrassonica da solucdo 1 % (m/v) de goma guar.
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Fonte: dados da pesquisa.

Por ter sido realizada a temperatura de 20 °C, os presentes dados obtidos para goma
guar precisam ser comparados aos obtidos nas mesmas condigdes para a galactomanana foco
desta pesquisa. Por comparagdo, os resultados obtidos para a goma guar demonstraram-se

similares aos obtidos para a galactomanana isolada.
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Figura 16 - Massas molares de pico para as aliquotas da despolimerizagdo da galactomanana

da goma guar na concentracao 1%.
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Fonte: dados da pesquisa.

A partir das massas molares de pico das aliquotas coletadas, os trés modelos

propostos no presente estudo foram testados e o valor de R? das respectivas retas sdo expostos

na Tabela 6.

Tabela 6 — Constantes cinética de velocidade da degradagdo da galactomanana de goma

guar na concentracao de 1,0 % (m/v), temperatura de 20 °C e poténcia de 20 W.

Ordem zero R? | Primeira ordem | R? | Segunda ordem | R2
Ko ki k2
(L mol! min') (min™) (mol L' min)
2,51x10* 0,41 1,73x1072 0,67 4,00x107® 0,98

Fonte: dados da pesquisa.

Como mostrado na Tabela 6, o modelo que melhor se adequa ao processo de
despolimerizagao ultrassonica da galactomanana da goma guar foi o de segunda ordem, com

um elevado valor de R? (>0,95), um dado corrobora o obtido para o estudo da galactomanana

isolada no presente estudo.
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As constantes de taxa de despolimerizagdo de ambas as amostras também se
demonstraram proximas, da mesma ordem de grandeza (10°®), com a amostra de goma guar
possuindo um valor um pouco inferior, justificavel pela diferenga de concentragao entre ambas
as solugdes, um outro dado que evidéncia a aplicabilidade do modelo proposto na presente

pesquisa.
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5 CONCLUSAO

Galactomananas foram extraidas de vagens de Fava D’anta coletadas no Piaui, com
um rendimento de 26,5 %, comparavel ao de sementes coletadas no Ceara. As caracterizagdes
inicialmente demonstraram grande similaridade entre as galactomananas extraida e as ja
estudadas coletadas do Ceard, tanto na parte estrutural quanto no aspecto reoldgico e
comportamento termogravimétrico, com pequenas diferencas provavelmente devido as
variagoes dos locais onde ambas as amostras foram coletadas.

Reduziu-se a massa molar da galactomanana extraida, e estudos da influéncia de
diferentes pardmetros (temperatura e poténcia) foram realizados. Os estudos de temperatura e
poténcia demonstraram que o processo de despolimerizagao, acompanhado por massa molar de
pico, ocorre por meio de uma cinética de segunda ordem, com retas de tendéncia com valores
de R? superiores a 0,90. Apenas a condi¢do do estudo da temperatura de 80 °C destoou do
comportamento observado, com o modelo para reagdo de ordem zero sendo o mais adequando
para sua descri¢ao, um dado consistente com o consolidado na literatura para a prevaléncia de
reacgoes radicalares em reagdes de despolimerizacao a temperaturas mais elevadas, condizentes
com uma reagdo de ordem zero como observado.

O estudo cinético da despolimerizacdo ultrassonica da amostra de galactomanana
da goma guar demonstrou a eficiéncia do modelo proposto para a descricdo do processo de
despolimerizagdo ultrassonica para uma concentracdo € tempo de sonicagdo maiores,
proporcionando uma evidéncia para constatada a aplicabilidade do modelo na descri¢do do
processo de despolimerizacdo ultrassonica.

Por tanto, demonstrou-se que o modelo para cinética de segunda ordem ¢ um
modelo adequado para a cinética de despolimerizacao, por mecanismo fisico, da galactomanana

estudada.
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