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RESUMO

As hemiceluloses sao polissacarideos presentes na parede celular de vegetais, onde
funcionam como polissacarideos de reserva e possuem uma cadeia principal
composta por ligacdes B-(1-4) em configuracdo equatorial. Neste trabalho,
hemiceluloses de sementes foram avaliadas quanto as suas propriedades
reoldgicas. Como resultado, galactomananas endospérmicas de Adenanthera
pavonina, Caesalpinia pulcherrima, Delonix regia, Dimorphera mollis, Prosopis
glandulosa e Schizolobium parahyba e xiloglucanas cotiledonarias de Hymenaea
courbaril, Mucuna sloanei e Tamarindus indica foram isoladas por extracdo aquosa,
seguida por precipitacdo em etanol. O rendimento das extracdes, razao
monossacaridica, parametros macromoleculares, assim como distribuicdo de massa
molar foram determinados e comparados as ja comercializadas goma guar
(Cyamopsis tetragonoloba), LBG (Ceratonia siliqua) e goma xantana (Xanthomonas
campestris). O rendimento das extragcbes em relacdo & massa das sementes
mostrou um intervalo de 7,0 a 40,63%, com os maiores valores para as xiloglucanas.
Galactomananas de Schizolobium parahyba e Caesalpinia pulcherrima
apresentaram 0Ss menores percentuais de proteinas, 0,05% e 0,08%,
respectivamente. Valores de Mw variaram dentro de um intervalo entre 0,09 — 3,37
x10’ g mol™. Curvas de fluxo das solucdes de hemiceluloses a 1% (m:v) foram
obtidas pela variacdo da taxa de cisalhamento entre 0,1 a 100 s™. Os dados obtidos
foram analisados pelos modelos de Lei das Poténcias e Hershel-Bulkley
demonstrando carater pseudoplastico para todas as hemiceluloses estudadas nessa
concentracdo. Galactomananas e xiloglucanas com diferentes razbes
monossacaridicas apresentaram indice de consisténcia similar, provavelmente
influenciado pelo padréo de distribuicdo de galactose nas cadeias e as interagdes
entre as moléculas desses polissacarideos. As propriedades reoldgicas foram
comparadas e os resultados sugerem novas fontes de hemiceluloses que permitem

mais aplicagcbes em areas como ciéncia dos materiais, medicina e biologia.

Palavras-chave: Galactomananas. Xiloglucanas. Viscosidade intrinseca. Reologia.



ABSTRACT

In this work six galactomannans (Adenanthera pavonina, Caesalpinia pulcherrima,
Delonix regia, Dimorphera mollis, Prosopis glandulosa, Schizolobium parahyba) and
three xyloglucans (Hymenaea courbaril, Mucuna sloanei e Tamarindus indica) were
isolated from seed endosperm and cotyledon, respectively, by aqueous extraction
followed by precipitation with ethanol. Yield of extraction, monosaccharide ratio,
macromolecular parameters as well as molar mass distribution were determined and
compared to guar gum (Cyamopsis tetragonoloba), LBG (Ceratonia siliqua) and
xanthan (Xanthomonas campestris). Extraction yield in relation to seed mass ranged
from 7.0 to 40.63%, with xyloglucan yields higher than the galactomannans ones.
Schizolobium parahyba and Caesalpinia pulcherrima galactomannans presented the
lowest protein content of 0.05% e 0.08%, respectively. The Mw values ranged from
0.09 — 3.37 x10" g mol™* Flow curves of hemicelluloses solutions at 1% (w:v) were
measured by varying the shear rate from 0.1 to 100 s™. The resulting data were fit to
the Power law e Herschel-Bulkley models. All the hemicelluloses presented shear-
thinning behavior. Galactomannan and xyloglucans with different monosaccharide
ratio showed similar consistency index; it may be influenced of the galactose
distribution pattern on the chains and the interactions among the polysaccharides
molecules. Rheological properties were compared and the results suggest new
hemicelluloses sources which offer more profound applications in areas such as

materials science, medicine e biology.

Key words: Galactomannans, xyloglucan, intrinsic viscosity, hemicelluloses
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1. FUNDAMENTACAO TEORICA

A familia das Leguminosae evoluiu cerca de 60 milhdes de anos atras e se
diversificou em trés subfamilias: Caesalpinoideae, Mimosoideae e Papilonoideae.
Elas formam a terceira maior familia de plantas com flores, compreendendo mais de
700 géneros e 18.000 espécies, com uma gama excepcionalmente ampla de
habitats, variando desde arvores gigantes de floresta a ervas aquéticas (HOFFER;
ELLIS, 2014).

Dentre as plantas produtoras de sementes, destacam-se dois grandes
grupos: as gimnospermas e as angiospermas. Estas Ultimas, diferentemente das
primeiras, apresentam suas sementes dentro de estruturas chamadas de frutos. As
sementes ocupam uma posi¢cao critica na vida das plantas, uma vez que estas,
formadas por reproducdo sexuada, iniciam-se com um embrido dentro da semente.
Quando madura, a semente € o0 meio de dispersdo do novo individuo e o
desenvolvimento deste é dependente de uma série de caracteristicas fisioldgicas e
bioquimicas dela. De fato, a importancia biolégica e econémica das sementes reside
nas respostas desencadeadas por elas ao meio ambiente, principalmente, por suas
reservas energéticas, tais como proteinas, carboidratos e &cidos graxos. Essas
substancias sdo mobilizadas durante o desenvolvimento da planta e seus produtos
sdo utilizados para uma série de propostas, desde a geracdo de energia até a
producdo de matérias primas, envolvidas na construcdo de células e tecidos
(BEWLEY; BLACK, 1985; BUCKERIDGE, SANTOS; TINE, 2000).

As sementes podem ser classificadas como endospérmicas ou né&o
endospérmicas, com relacdo a presenca ou auséncia na semente madura, de um
endosperma formado. Dentre muitas sementes, o endosperma tem como funcgéo
principal prover nutrientes necessarios ao embrido durante o periodo de germinacéo.
Apesar da presenca de endosperma, algumas sementes sdo consideradas né&o
endospérmicas, considerando-se que este tecido é consumido, permanecendo
apenas o remanescente do que foi formado durante o desenvolvimento. O
endosperma apresenta outras funcdes que incluem a manutencéao do alto potencial
osmético em volta do embrido, suporte mecanico durante a fase inicial do

crescimento embrionario, além de isolamento do embrido contra a pressdo mecanica
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imposta pelo revestimento da semente. Para o caso de outras plantas, o cotilédone
da semente oferece funcdo de reserva comparavel a estas representadas pelo
endosperma (LINKIES et al., 2010; MWANGI et al., 2013).

Os polimeros de carboidratos foram selecionados durante a evolucdo das
plantas como uma das principais substancias para armazenamento de energia. O
amido é o mais disseminado, seguido pelas frutanas e os polissacarideos de reserva
de parede celular. Esses carboidratos sdo prontamente mobilizados para o
metabolismo envolvido na geracdo de energia, culminando ndo sO na rapida
producdo de ATP, mas também como fonte de carbono durante a biossintese das
biomoléculas nas células vegetais. Cada um desses compostos apresentam
caracteristicas que os tornam mais convenientes para as células em determinadas
situacdes (BUCKERIDGE, SANTOS; TINE, 2000).

1.1 Polissacarideos de parede celular

As células vegetais sao delimitadas por uma resistente parede
compreendida por complexos de carboidratos e glicoproteinas. Isso confere as
células resisténcia mecanica, desenvolvimento e adaptacbes as mudancas
ambientais (OIKAWA et al., 2013). Quando visualizadas por microscopia eletronica,
as paredes celulares se apresentam como uma rede de microfibrilas de celulose,
polissacarideos com altas massas moleculares, com diametro de aproximadamente
3 nm, permeada por outros polissacarideos (pectinas, mananas, glucomananas,
galactomananas, xiloglucanas, entre outros), como mostrado na figura 1. Paredes
celulares de espécie de dicotiledbneas, tais como Arabidopsis, contém trés classes
de polissacarideos: celulose, hemiceluloses e pectina. A celulose, polimero de
glucoses unidas por ligacdes B-(1-4), apresenta-se como longas fibrilas nédo
ramificadas compostas por, aproximadamente, 30 a 36 cadeias ligadas por pontes
de hidrogénio. O tamanho das fibrilas é desconhecido, mas cadeias simples de
glucanas chegam a conter mais de 14 000 unidades de glucose, perfazendo um
comprimento de 7 um. (SOMERVILLE et al., 2004)
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Figura 1 — Micrografia eletrdnica de paredes celulares epidérmicas de ervilha (Pisum sativum)

Fonte: Somerville et al., 2004

Os polissacarideos de parede celular podem ser divididos em estruturais
e de reserva. No que concerne aos estruturais é sabido que as paredes primarias e
secundarias contém celulose e hemiceluloses. As primarias contém pectina, bem
como enzimas e proteinas estruturais, enquanto as secundarias contém pouca
proteina ou pectina, mas normalmente contém lignina. Paredes celulares
secundarias aparecem quando a célula interrompe seu crescimento.
Frequentemente, estas exibem especializacdes elaboradas para as quais a
incorporacao de lignina é, geralmente, a caracteristica mais distinta. Contudo, as
paredes secundarias de células cotiledonares e endospérmicas nas sementes de
muitas espécies ndo apresentam lignina e contém muito pouca celulose (BENTO et
al., 2013).

Os polissacarideos de reserva de parede celular sdo encontrados como 0s
principais compostos de reserva em sementes de muitos grupos de plantas. Estes
grupos desenvolveram mecanismos bioquimicos extremamente eficientes para
degradar a parede celular e usar os produtos de hidrélise para o crescimento. Muitas
espécies de varias familias sdo conhecidas por apresentarem sementes que
estocam mananas, glucomananas ou galactomananas em suas paredes celulares
endospérmicas. Em contraste, arabinoglucanas e xiloglucanas sdo usadas por
outras como reserva, porém, em paredes celulares cotiledonares (LEXOUREL et al.,
2006; BUCKERIDGE, 2010).



19

1.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses sdo polissacarideos presentes na parede celular de
vegetais onde funcionam como polissacarideos de reserva, e possuem uma cadeia
principal composta por ligacbes p-(1-4) em configuragdo equatorial. Nesta
classificacdo estdo presentes as xiloglucanas, xilanas, mananas e glucomananas,
além de glucanas ligadas por B-(1-3,1-4). Estes lltimos s@o passiveis de serem
encontradas na parede celular de todos os tipos de vegetais. A estrutura detalhada
das hemiceluloses e sua abundancia variam consideravelmente entre os diferentes
tipos de espécies e tecido das plantas. Esses polissacarideos sdo chamados assim
por apresentarem comportamento semelhante a celulose e se encontrarem entre as
microfibrilas, conferindo, desta maneira, elasticidade ao tecido formado (SPIRIDON
e POPA, 2008; SCHELLER e ULVSKOV, 2010; SOUSA et al., 2011).

Dentre as hemiceluloses estruturais, podemos destacar as xilanas e
glucomananas, sendo que as xilanas sdo as mais abundantes. Estas Ultimas sdo o
principal componente das paredes secundarias de células, constituindo cerca de 20-
30% da biomassa de madeiras de lei e plantas herbaceas. Em alguns tecidos de

gramineas e cereais, xilanas podem alcancar até 50% (GIRIO et al., 2010).

Os polissacarideos de reserva de parede celular tém sido usualmente
classificados em: mananas, xiloglucanas e galactanas. Essa classificacdo € baseada
essencialmente na composicdo monossacaridica. As mananas, por sua vez, sao
divididas em mananas puras, glucomananas e galactomananas. A Tabela 1 resume
as principais caracteristicas desses grupos de polissacarideos de reserva em
plantas (BUCKERIDGE; SANTOS; TINE, 2010).

1.3 Galactomananas

Ja se demonstrou que o endosperma de muitas espécies de leguminosas
contém galactomanana como polissacarideos de reserva de parede celular. A
quantidade e a composicdo destas podem variar de espécie para espécie (AQUILA
etal., 2012).
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Tabela 1 - Caracteristicas dos principais polissacarideos de reserva de parede celular e sua
ocorréncia.

Mondmeros
Polissacarideo na cadeia Ramificacbes Localizacédo na planta
principal
Mananas Manose Escassamente Sementes (Palmae, café e
galactose gergelim)
Glucomananas Manose e Galactose Sementes (alface, tomate)
glucose
Galactomananas Manose Galactose Sementes (Leguminosae,
Convolvulaceae, Annonaceae)
Xiloglucanas Glucose Xilose, Sementes (Leguminosae,
galactose, Tropaeolaceae, Myrcinaceae)
arabinose
Galactanas Galactose Arabinose Sementes (legumes), café

Fonte: BUCKERIDGE; SANTOS; TINE, 2000

As galactomananas séo polissacarideos compostos por uma cadeia principal
de manose unidas por ligacdes B-(1 —4) com ramificacdes de galactose ligadas por
0-(1-6) (FIGURA 2) (CERQUEIRA et al.,, 2011). Nas leguminosas, a principal
funcéo das células endospérmicas esta associada a reserva energética da semente,
com rendimentos alcangando mais de 30% da massa seca de sementes em muitas
espécies. Essas células sdo altamente espessas, pela presenca de galactomanana
e alguns casos, Schyzolobium parahyba, por exemplo, o citoplasma desaparece
guase por completo (BUCKERIDGE, 2010).

Além de desempenhar os dois maiores papeis bioldégicos como
polissacarideo de reserva para o crescimento da semente e componente estrutural
na rede formada com hemiceluloses-celulose, as galactomananas protegem o eixo
de desenvolvimento de oscilagbes no balanco de agua devido a sua natureza
hidrofilica (AQUILA et al., 2012).

As galactomananas diferem entre si pela sua razdo monossacaridica de
manose e galactose, distribuicdo padrédo destas galactoses ao longo da cadeia
principal, tamanho das cadeias e massa molecular. O grau de substituicdo de
galactose nesses polissacarideos determina suas propriedades fisico-quimicas.
Dessa forma, quanto menor a razdo Manose:Galactose mais soluvel se torna esse
tipo de polissacarideo, devido aos grupos laterais de galactose impedirem
associacOes intercadeias e cristalizacdo. Ceratonia siliqua (LBG) e Cyamopsis

tetragonoloba (goma guar) sdo as duas principais fontes de consideravel importancia
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industrial. Estas apresentam relacdo Man:Gal de aproximadamente 3,5:1 e 1,5:1,
respectivamente, e as cadeias laterais de galactose sao distribuidas de forma
randémica. Também sédo utilizadas comercialmente outras fontes de galactomanana,
o fenogrego (Trigonella foenum-graecum) e tara (Caesalpinia spinosa) (MIKKONEN
et al., 2007; PRAJAPATI et al., 2013a).

Figura 2 — Representacao esquematica da estrutura das galactomananas comerciais e suas razdes
manose: galactose
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O Manose

Goma Tara (4:1)
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Fonte: Sousa et al., 2011

Os parametros mais importantes que definem a natureza da galactomanana
sédo a razdo Manose:Galactose, massa molar média e a viscosidade intrinseca. A
primeira varia consideravelmente dependendo da fonte de galactomanana e
tipicamente se encontra em uma faixa entre 1,1 e 5,0 e envolve técnicas como
cromatografia gasosa ou troca idnica sob alta pressdo. A distribuicdo de massa
molar pode ser determinada por cromatografia de exclusdo molecular e a
viscosidade intrinseca com uso de viscosimetro capilar por utilizacdo de equacdes
de Huggins e Kramer. Vale ressaltar que a avaliagdo de comportamento reologico
desempenha um importante papel na caracterizagdo das solugbes com
galactomananas. (SRIVASTAVA; KAPOOR, 2005; PRAJAPATI et al., 2013a).

1.4  Xiloglucanas

Entre as hemiceluloses, as xiloglucanas séo polissacarideos com potenciais
aplicacbes industriais. Essas sdo encontradas na parede primaria de células

cotiledonares de algumas plantas, onde funcionam como polissacarideos estruturais
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e de reserva da semente (REID, 1985; FREITAS et al., 2005). Sua cadeia principal é
composta por mondmeros de glucose ligadas por B-(1-4) e xiloses ligadas por a-
(1-6), estas ultimas, por sua vez, podem apresentar galactoses ligadas por (-
(1-2). Em alguns casos, mondmeros de fucose sédo encontrados ligados as tais

xiloses, mas nédo em xiloglucanas de reserva (BUCHERIDGE, 2010).

Figura 3 — Representacao esquematica da estrutura das xiloglucanas

O Glucose
O Xilose
. Galactose

Fonte: Sousa et al., 2011

Esse tipo de polissacarideo desempenha papel importantissimo no controle
da expanséao celular. Trabalhos com microscopia mostram xiloglucanas associadas
as microfibrilas e sugerem que, como outras hemiceluloses de parede, sejam
capazes de proporcionar resisténcia mecanica e integridade fisica a esses arranjos,
revestindo-os de forma a manter grandes associacdes formando feixes maiores de
microfibrilas (COSGROVE, 2000). As xiloglucanas se ligam via pontes de hidrogénio
a celulose e devido as suas longas cadeias polissacaridicas, elas garantem a
manutencao da rede de microfibrilas durante a expanséao da parede celular (AQUILA
et al., 2012).

Uma das fontes de xiloglucanas mais exploradas pela inddstria sdo as
sementes de Tamarindus indica, utilizadas como estabilizantes e espessantes em
alimentos (NISHINARI et al., 2007). Para algumas aplicacbes seu comportamento
como fluido Newtoniano é explorado e em outras sua acéo gelificante s € possivel
na presenca de outros aditivos. Uma vez que as xiloglucanas nativas sédo incapazes
de formar géis, elas sdo parcialmente degradadas por uma -galactosidase a fim de
eliminar os mondémeros de galactose das cadeias, passando, dessa forma, a uma
transicdo sol-gel por aquecimento. A temperatura de transicdo € dependente da
concentracdo do polimero e esta associada ao percentual de reducédo de galactose
nas cadeias (COVIELLO et al., 2007).
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1.5 Potenciais usos de hemiceluloses vegetais

Muita atencdo tem sido destinada aos polissacarideos nos ultimos anos,
levando a aplicagdes uteis e interessantes na biomedicina, e especificamente, no
campo farmacéutico. Prajapati et al., 2013b enumera uma vasta lista com
hemiceluloses naturais ou modificadas com aplicagdes farmacéuticas, com énfase
em sua importancia por serem biocompativeis, de baixo custo e largamente
disponiveis. A maior vantagem desses polimeros em relagéo aos sintéticos reside no

fato de serem quimicamente inertes, atoxicos e biodegradaveis.

B-glucanas exercem importantes beneficios para a saude, especialmente em
doencas coronarias, reducdo de colesterol e resposta glicémica. Alguns efeitos
positivos estdo associados a sua alta viscosidade, embora alguns deles estejam
associados a supressao do apetite (SPIRIDON; POLPA, 2008). Aplicagdes variam
desde engenharia de tecidos a preparacdo como veiculo para liberagdo controlada
de farmacos. Em geral, tais moléculas desempenham papéis como espessantes,
gelificantes, emulsificantes, agentes umectantes, entre outros. (RINAUDO 2008;
PRAJAPATI et al., 2013c)

Atualmente, muito se trabalha com xiloglucanas e galactomananas em linhas
de pesquisa com fins biotecnolégicos. Os carboidratos de plantas nativas ou
cultivadas no nordeste brasileiro vém sendo amplamente investigados, por meio de
estudos de extracdo e caracterizacdo de fontes alternativas, como por exemplo,
Hymenaea courbaril (xiloglucanas) e Caesalpinia pulcherrima (galactomananas)
(SILVA, 2005).

Vale ressaltar ainda a anomericidade das galactoses presentes tanto nas
galactomananas (ligacbes a) como nas xiloglucanas (ligagdes ) no estudo de
ligantes a galactose tais como lectinas, proteinas capazes de se ligarrem
reversivelmente a carboidratos. Galactomananas podem constituir, assim, uma
ferramenta sensivel no estudo da especificidade de ligacdo de lectinas a
carboidratos. Géis de galactomanana de Schizolobium parahyba, Delonix regia,
Parkinsonia aculeata, Caesalpinia pulcherrima, reticuladas por tratamento com

epicloridrina foram capazes de interagir seletivamente com lectinas a-D-galactose-
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ligantes, o que ndo acontece com as lectinas (3 ligantes (MATOS, 2000; GARROS-
ROSA et al., 2006; BRAGA et al., 2011).

A Tabela 2 mostra algumas das aplicacdes biotecnoldgicas ja destinadas as

hemiceluloses.

Tabela 2 - Algumas aplicacdes de xiloglucanas e galactomananas

Origem

Aplicacao

Referéncia

Xiloglucana

Hymenaea courbaril

Tamarindus indica

Mucuna sloanei

Meio de cultura para
micropropagagao
Elaboragéo de biscoitos
ricos em fibra

Liberagé@o controlada de
farmacos;
Microencapsulacédo de
farmacos.

Matriz para isolamento
de lectinas

WHITNEY et al., 1999
SILVA et al., 2001

NAYAK et al., 2014;
JANA et al., 2013;
MAHAJAN; GUNDARE,
2014
TEIXEIRA-SA et
2009

al.,

Galactomanana

Prosopis glandulosa
Caesalpinia pulcherrima

Leucaena leucocephala

Delonix regia

Adenanthera pavonina

Mimosa scabrela

Agente emulsificante

Excipiente em
comprimidos
Filme como suporte
para imobilizacdo de
moléculas
Excipiente em
comprimidos

Recobrimentos
comestiveis para frutos;
Matriz para isolamento
de lectinas.

Matriz para liberacéo
controlada de farmacos

MARTINEZ-AVILA et al.,
2013
SELVl etal., 2010

VALENGA et al., 2012

KALE et al., 2009
LIMA et al, 2008;
MOREIRA et al., 1998

VENDRUSCOLO et al.,
2005

Fonte: elaborada pelo autor

1.6

Propriedades das hemiceluloses

1.6.1 Reoldgicas

A reologia concerne no estudo das relacdes entre forgas exercidas (tensoes

7; N.m™@) em um material e sua subsequente deformac&o (y; adimensional) como
funcdo do tempo. Dependendo de como o material se deforma ou flui sob tensées
aplicadas ou mostra a combinagdo de ambos, eles séo classificados em duas
principais categorias reolégicas: fluido ideal (comportamento viscoso) ou solido ideal

(comportamento elastico). Em ambos os casos, ao ser retirada a forca aplicada,
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retornam ao seu tamanho e forma originais. Para muitos materiais, a reacao da

tensdo ou deformacdo é parcialmente viscosa e parcialmente elastica, sendo
considerados viscoelasticos (VLIET e LYKLEMA, 2005).

Frequentemente, a relacao entre 7 e y pode ser modelada por uma relagao

empirica:
t=k-y" Lei das Poténcias (1)

Onde k é chamado de indice de consisténcia (Nm?2.s") e n de indice de

comportamento de fluxo.

Fluidos que obedecem a uma relacdo linear entre tensdo e deformacao
(Figura 4) sdo chamados fluidos Newtonianos. Somente um parametro, a
viscosidade (n), nesse caso, € suficiente para definir o comportamento reologico sob
determinada taxa de cisalhamento. Para os fluidos ndo-Newtonianos, a relacao entre
T € y € nao linear. Neste caso, € obtida uma viscosidade dependente da taxa de
cisalhamento (deformacéo) é obtida, chamada de viscosidade aparente (Nap).
Quando essa viscosidade diminui com o aumento dey, o fluido é classificado
pseudoplastico (Figura 4). Ja em materiais dilatantes, nos quais o0 comportamento
contrario é observado, a viscosidade aumenta (Figura 4) (VLIET; LYKLEMA, 2005;
STEFFE, 1996).

Materiais comuns como margarina, catchup, manteigas e muitas tintas
comportam-se como soélidos sob pequenas tensées e como liquidos quando sdo
submetidos a maiores tensfes. Alguns deles s6 fluem ap6s um limiar de tenséo

chamada de tensdo de escoamento (t, ). A estes Ultimos é atribuido comportamento

plastico e frequentemente o fluxo desses materiais € modelado como a equacgéao 2:

T=1y + ngy Equacéo de Bingham (2)
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Figura 4 — Viscosidade aparente de fluidos independentes do tempo

Bingham
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Viscosidade aparente
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Newtoniano add

Taxa de cisalhamento
Fonte: STEFFE, 1996.

Onde ng € uma constante chamada de viscosidade de Bingham. Fluidos de
Bingham quase nunca sdo observados e o modelo Hershel-Bulkley é usado como
alternativo para tais fluidos com comportamento plastico (Equacéo 3) (STEFFE,
1996, BAGLEY; DINTZIS, 1999)

T=Ty+k-y" Equacéo de Hershel Bulkley (3)

Propriedades reoldgicas sédo relacionadas aos atributos texturais de um
produto e suas alteracdes determinam suas caracteristicas sensoriais e aceitagdo
pelos consumidores. O comportamento de fluxo € um dos mais importantes dentro
dessas caracteristicas reoldgicas. Tais dados sdo usados como indicadores de
gualidade, para calculo de varios processos envolvendo fluxo de fluidos, tais como
extracdo, filtracdo, extrusdo, purificacdo, além de serem também usados em
analises das condi¢bes de fluxo no processamento de produtos (pasteurizagéo,
evaporacdo e processos de assepsia). Muitas vezes industrias, usando ou

produzindo hidrocoléides, por exemplo, precisam estimar a viscosidade aparente de
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um produto em concentracdes e taxas de cisalhamento especificas (CEVOLI et al.,
2013; MA et al., 2014).

1.6.2 Funcionais

As hemiceluloses podem ser classificadas como hidrocoloides.
Hidrocolbides se caracterizam como um grupo heterogéneo de longas cadeias de
polimeros (polissacarideos e proteinas) que apresentam a propriedade de formar
dispersdes viscosas e/ou geéis quando dispersos em agua. Eles apresentam ainda
uma vasta gama de propriedades funcionais em alimentos, o que inclui
caracteristicas, espessantes, emulsificantes, estabilizantes e controladoras de
cristalizagdo. S&o comumente usados o amido, a goma xantana, goma guar, LBG,
karaya, arabica e derivados de celulose (CEVOLI et al. 2013).

Um dos papéis funcionais chave de hidrocoloides envolve a preparacao e
controle da estabilidade de emulsdes. Os polissacarideos mais utilizados com
propriedade emulsificante sdo a goma ardbica, amidos modificados, celuloses

modificadas, alguns tipos de pectina e galactomananas (DICKINSON, 2009).

A estabilidade € um dos mais importantes fatores que devem ser
considerados na producdo de emulsbes. Os emulsificantes s&o, principalmente,
ingredientes ativos de superficie e moléculas anfifilicas, as quais adsorvem
rapidamente a interface Oleo-agua durante o processo de formacdo da emulséo.
Além disso, eles podem facilitar a formacdo de pequenas particulas e promover a
estabilidade pela reducdo da tensdo superficial. Polissacarideos, geralmente, ndo
sdo considerados como agentes tensoativos, devido ao seu alto carater hidrofilico
(KARIMI, MOHAMMADIFAR,2014; OSANO et al., 2014). Porém, trabalhos recentes
mostram galactomananas como exemplos de bons agentes emulsificantes e
tensoativos (DICKINSON, 2009; KARIMI; MOHAMMADIFAR,2014; OSANO et al.,

2014)
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1.7 Fontes de hemiceluloses utilizadas neste trabalho
1.7.1 Galactomananas
1.7.1.1 Adenanthera pavonina

Pertencente a subfamilia Mimosoideae das leguminosas, Adenanthera
pavonina Linn, comumente, conhecida como carolina ou olho de pombo, é uma
arvore com 18 a 24 m de altura, ereta e com 60 cm de diametro. Muitas espécies do
género Adenanthera, incluindo A. pavonina, tém sido usada na medicina popular
contra uma série de doencas que incluem o diabetes, desordens lipidicas, diarreia,
hemorragias estomacais, além de ser wusada como anti-inflamatorio.
Tradicionalmente, suas sementes sao utilizadas no tratamento de varias doencas,
como furdnculos, inflamacgdes, desordens sanguineas, artrite, reumatismo, colera,
paralisia, epilepsia, convulsdes, espasmos e indigestdes. As sementes desta planta
contém o O-acetiletanolamina como principio ativo anti-inflamatério, assim como
varios outros compostos que ja foram isolados de suas folhas. O extrato cru de A.
pavonina se mostrou como hipotensor, antifingico, antioxidante, e citotoxico em
alguns casos (MUJAHID et al., 2013).

Figura 5 — Semente de Adenanthera pavonina Inteira (A e B) e sec¢éo transversal(C)
Fonte: elaborada pelo autor

A

1.7.1.2 Caesalpinia pulcherrima

Caesalpinia pulcherrima é uma planta ornamental encontrada por toda a
india, sendo um arbusto originario das Antilhas, mas pode ser encontrada em outros
paises, especialmente no Brasil, onde é vastamente difundida pela regidao nordeste.
Pertencente a subfamilia Caesalpineaceae das leguminosas, esta espécie
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apresenta-se como lenhosa, ereta, provida de espinhos, tronco fino, que mede de 3
a 4 metros de altura. Suas sementes acumulam consideraveis quantidades de
galactomanana com potenciais aplicagbes na industria de alimento, como
hidrocoléide, modificador de textura e fonte de fibra (LIMA et al., 2008; BURITI et al.,
2014).

Figura 6 — Semente de Caesalpinia pulcherrima Inteira (A e B) e secao transversal(C)

Fonte: elaborada pelo autor

1.7.1.3 Delonix regia

Delonix regia, usualmente, chamada de “arvore em chamas”, também
conhecida como Poinciana regia ou “flaboyant”, pertence a subfamilia
Caesalpiniacae das leguminosas. Nativa da ilha de Madagascar e da Africa tropical,
essa espécie produz durante a primavera flores amarelas seguidas pela mudanca de
cor para vermelho-escarlate. Em areas rurais, estas flores sdo frequentemente
utilizadas na preparacédo de extratos aquosos, tradicionalmente, conhecidos pelas
suas propriedades antimicrobianas e antifingicas ou usados como antibioticos

(ADJE et al., 2012).

Figura 7 — Semente de Delonix regia Inteira (A e B) e se¢éo transversal(C)




30

Fonte: elaborada pelo autor

1.7.1.4 Dimorphandra mollis

Dimorphandra mollis Benth é uma planta pertencente a subfamilia
Caesalpiniaceae das leguminosas, bastante difundida na regido central do cerrado
brasileiro. Sua arvore chega a alcancar 14 metros de altura e é conhecida como
faveira ou fava d’anta, sendo usada na medicina popular no tratamento de varias
doencas. A composicdo quimica da espécie ainda vem sendo investigada e a sua
atividade farmacoldgica é devida principalmente aos flavonoides totais presentes
nos frutos. Rutina, o principal componente ativo no extrato seco obtido dos frutos,
apresenta atividade antioxidante, antivirais, antitumorais, anti-inflamatoérias, dentre
outras (FERES et al., 2006).

Figura 8 — Semente de Dimorphandra mollis Inteira (A e B) e se¢éo transversal (C)

Fonte: elaborada pelo autor

1.7.1.5 Prosopis glandulosa

Prosopis glandulosa é uma variedade de mesquite que cresce naturalmente
no noroeste do México, muito resistente a seca e boa fixadora de nitrogénio. As
vagens de mesquite sao utilizadas como um complemento nutricional e para a
elaboracdo de bebidas alcoolicas e ndo-alcoolicas devido ao seu alto contetdo de
acucares. Muitas pesquisas focaram-se nas espécies P. juliflora, P. chilensis, P.
pallida e P. flexuosa, por serem fontes de galactomananas. A espécie pertence a
subfamilia Mimosoideae, apresentando ainda propriedades hipotensoras e
reguladoras de glucose sanguinea (CHAIRES-MARTINEZ et al., 2008; GEORGE et
al., 2011).
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Figura 9 — Semente de Prosopis glandulosa

Fonte: Martinez-Avila et al., 2013

1.7.1.6  Schizolobium parahyba

Schizolobium parahyba é uma espécie generalizada em quatro dos cinco
tipos de florestas neotropicais (Mata atlantica, Amazonia, Andes e América Central).
Schizolobium parahyba possui duas variedades como parahyba e amazonicum,
sendo distintamente distribuidas. A primeira prospera na Mata Atlantica brasileira,
Paraguai e Argentina, enquanto a segunda, é distribuida na bacia do rio Amazonas,
no Brasil, Bolivia e sudeste do México. A espécie é reconhecida como arvore da
floresta com importancia ecolégica e econémica. Por ser uma das espécies de
arvores de crescimento mais réapido, € amplamente utilizada em projetos de
reflorestamentos e tem sido introduzida em regides tropicais como uma arvore
ornamental e de sombra (TURCHETTO-ZOLET et al., 2012).

Figura 10 — Semente de Schizolobium parahyba inteira (A e B) e secéo transversal (C)

Fonte: elaborada pelo autor

1.7.2 Xiloglucanas
1.7.2.1 Hymenaea courbaril

O género Hymenaea inclui quarenta espécies. Nove delas sao encontradas

em algumas regides no Brasil, incluindo os ecossistemas subtropicais, que se



32

seguem distribuicdo uniforme na floresta amazo6nica. Muitas espécies do género tem
importancia econémica por prover madeira de boa qualidade, resinas, frutos e raizes
comestiveis ricas em taninos, fato dltimo que justifica seus usos na medicina
popular. Hymenaea courbaril, popularmente conhecido como jatoba, é uma arvore
cujas folhas, raizes, frutos, e especialmente, a casca do caule é tradicionalmente
empregada na medicina popular como meio para infusbes e decocgdes no
tratamento de anemias, problemas nos rins, inflamagbes na garganta e outras

doencas das vias aéreas, tais como bronquite e asma (BEZERRA et al., 2013).

Figura 11 — Semente de Hymenaea courbaril Inteira (A e B) e secéo transversal (C)

Fonte: elaborada pelo autor

1.7.2.2 Mucuna sloanei

Mucuna é um género com cerca de 100 espécies generalizadas em florestas
e areas tropicais. Mucuna sloanei € uma espécie com sementes, popularmente
conhecidas na Ameérica Latina como “olho de boi”, pertencente a familia das
leguminosas, e frutos com rendimentos de até 8 sementes. E utilizada na agricultura
como suplemento alimentar para porcos. Antigamente, era utilizada na medicina
popular em mulheres gravidas para evitar abortos. A semente ainda € usada como
espessante em alimentos nos estados de Abia e Imo, Nigéria. Também é
encontrada em lugares como Gana, Camardes, Senegal, Togo e Costa do Marfim
(AJIWE et al., 1997).
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Figura 12 — Semente de Mucuna sloanei Inteira (A e B) e secdo transversal (C)

%@

Fonte: elaborada pelo autor

1.7.2.3 Tamarindus indica

Tamarindus indica € uma arvore grande e larga, pertencente a subfamilia
Caesalpiniacaea das Leguminosas, e encontrada por toda india e regifes tropicais.
Seus frutos sdo encontrados principalmente no verdo, o tegumento das sementes é
preto com cor castanha com seu cerne branco. Estudos farmacol6gicos desta planta
revelam esta espécie com propriedades antibacterianas, antifUngicas, anti-
inflamatorias, antioxidantes. O extrato aquoso das folhas apresentou atividade
antidiabetes, sendo comparada inclusive a glibenclamida. Xiloglucanas das
sementes sao largamente utilizadas na industria alimenticia como espessante e
estabilizante (DE et al., 2013).

Figura 13 — Semente de Tamarindus indica Inteira (A e B) e secéo transversal (C)

Fonte: elaborada pelo autor
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2. OBJETIVO GERAL

Caracterizar quanto aos parametros fisico-quimicos, hemiceluloses

endospérmicas e cotiledonares extraidas de sementes de leguminosas.
2.1 Obijetivos especificos

- Extrair galactomananas das sementes de Adenanthera pavonina,
Caesalpinia pulcherrima, Delonix regia, Dimorphandra mollis, Prosopis Glandulosa,

Schizolobium parahyba;

- Extrair xiloglucanas das sementes de Hymenaea courbaril, Mucuna

sloanei e Tamarindus indica;

—  Caracterizar a pureza das hemiceluloses isoladas por meio da

determinacao de teor de nitrogénio total;

- Determinar parametros macromoleculares tais como viscosidade

intrinseca, massa molar e distribuicdo de massa molar;

- Determinar as propriedades reoldgicas das hemiceluloses extraidas por

reologia de fluxo;

- Determinar a capacidade de absorcdo de &gua e capacidade

emulsificante com as hemiceluloses;

- Comparar as propriedades reolégicas e funcionais das hemiceluloses
obtidas com as comerciais (goma guar, LBG e goma xantana).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Material

Sementes de Adenanthera pavonina, Caesalpinia  pulcherrima,
Dimorphandra mollis, Delonix regia, Schizolobium parahyba, Hymeneae courbaril,
Mucuna sloanei e Tamarindus indica foram coletadas na regido metropolitana de
Fortaleza-Ceara. As sementes foram retiradas das vagens, limpas e estocadas sob
temperatura ambiente até posterior utilizacdo. As de Prosopis glandulosa foram

obtidas do Germoplasm Center em Saltillo, Coahuila, Mexico.

As gomas comerciais guar, LBG e xantana foram adquiridas da marca
Sigma Aldrich.

3.2 Extracdo das galactomananas

A extracdo para as sementes de A. pavonina, D. mollis, D. regia, S.
parahyba e C. pulcherrima foi obtida segundo metodologia descrita por Cerqueira et
al. (2009). Sementes de C. pulcherrima foram moidas e o endosperma separado
manualmente do cotilédone e da casca. Em seguida, o endosperma foi imerso em
solucéo etandlica (1:2) por 10 min para inativacao das biomoléculas ativas. Para as
demais espécies, a semente inteira foi submetida a fervura em agua para separacao
do endosperma manualmente. Os endospermas das sementes, uma vez isolados,
foram suspensos em agua na razdo 1.5 (m/v) e deixados a 8 °C por
aproximadamente 12 h. As suspensfes, ap0s intumescimento, foram adicionadas de
10 volumes de agua destilada, homogeneizadas em triturador e filtradas em malha
de nylon. A solugao viscosa obtida foi adicionada de dois volumes de etanol 96% e a
galactomanana precipitada foi imersa em acetona na razdo 1.5 (muv,
precipitado:acetona) por 15 min, seguido de secagem em fluxo de ar frio. O poé
obtido foi entdo suspenso em agua 1:100 (m:v) e o0 processo de precipitacao

repetido. Finalmente, o biopolimero obtido foi moido e filtrado em 0.125 mm mesh.

Para as sementes de P.glandulosa, a extracdo foi obtida de acordo com
Sciarini et al. (2009). Uma suspensao de sementes foi preparada na propor¢ao (1:25
p/v) foi aquecida a 100 °C por 1 h. ApOs resfriamento a temperatura ambiente, a

suspenséao foi centrifugada a 10 000 x g por 10 min. Entdo, o sobrenadante foi
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coletado e o material remanescente foi ressuspenso em agua aquecida e repetido o
processo. Todo o sobrenadante do processo foi posto junto e precipitado com dois
volumes de alcool 96%. Apods eliminacdo do etanol remanescente, o polimero foi
seco por liofilizacdo em liofilizador LABCONCO FREE ZONE 4.5. Uma solucéo a 1%
do liofilizado foi centrifugada a 10 000 x g por 10 min e o sobrenadante foi
precipitado com dois volumes de etanol 96%. Em seguida, a galactomanana foi
separada por decantacdo e seca novamente por liofilizacdo. O material obtido foi

estocado em condi¢cdes ambientes para posterior utilizacao.
3.3 Extracdo das xiloglucanas

A extracdo destes polissacarideos foi baseada na metodologia reportada por
Freitas et al. (2003). Sementes de T. indica, H. courbaril e M. sloanei foram
descascadas, moidas e intumescidas em agua destilada na razdo 1: 40 (m:v) a 8 °C
por 12 h. O extrato viscoso obtido foi filtrado em malha de nylon e centrifugado a 4
°C, 10 000 x g, 20 min. Ao sobrenadante obtido foram adicionados dois volumes de
etanol 96% e o precipitado oriundo foi entdo ressuspenso em agua (1:10, m:v), e o
processo de precipitacdo repetido. O excesso de alcool foi descartado e o
precipitado foi imerso em acetona na razdo 1.5 (m:v) por 15 min, seguido de

secagem em fluxo de ar frio.
3.4 Percentual de proteina

A quantidade de nitrogénio total foi obtida de acordo com método reportado
por Baethgen & Alley (1989) e associado ao percentual de proteina pelo fator de
conversdo N x 5,7.

3.5 Determinacdo de monossacarideos por Cromatografia Gasosa acoplada

a espectrometria de massas (CG-MS)

A hidrdlise das hemiceluloses e 0 processo de derivatizacdo dos
monossacarideos foram obtidos de acordo com Xu et al. (2012). Brevemente, 10 mg
de cada hemicelulose foi hidrolisada com &cido trifluoracético (TFA) 2 M a 110 °C
por 4 h. Apés hidrolise, o solvente foi evaporado e ao residuo seco adicionado
metanol para remover o0 excesso de acido. Mais uma vez evaporado, a derivatizacao

prosseguiu com reducdo usando boroidreto de sddio por 3 h em temperatura
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ambiente. Apds esse tempo, a reacao foi interrompida com algumas gotas de &cido
aceético glacial até o desaparecimento de bolhas, seguido de evaporacdo até a
secura. Metanol, mais uma vez, foi utilizado para remocdo do agente redutor e 0
material foi seco a 110 °C por 15 min. A acetilacédo foi obtida pelo uso de anidrido
aceético e piridina na proporcéo 3:4 a 100 °C por 3 h. Apés, esse tempo, a mistura foi
evaporada e ao residuo seco foi adicionado triclorometano. A fase orgéanica foi entdo
lavada com agua destilada por cinco vezes para remocao de impurezas, e por fim, a

agua foi removida e o triclorometano evaporado.

Galactose, glucose, manose e xilose foram determinadas usando
cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas (GCMS- QP2010,
Shimadzu, Tokyo, Japan). Uma aliquota de 1 yL das amostras foi injetada no modo
split (1:25), usando hélio como gas carreador a um fluxo constante de 1,16 mL/min.
A separacao dos monossacarideos foi obtida em coluna RTX-5MS (30 m x 0.25 mm
I.d. x 0.25 ym) (Restec, Bellefonte, USA). A temperatura foi programada de forma a
se manter a 160 °C por 3 min, seguida de aumento gradual de 1 °C/min até 190 °C e
finalmente aumento de 15 °C/min até 240 °C, tempo de espera de 1 min. Cada

amostra foi aplicada em triplicata.
3.6 Caracterizagcdo macromolecular

A viscosidade intrinseca foi realizada a 26 + 0,1 °C em um viscosimetro
capilar Ostwald-Fensk, série 200. Uma solucdo estoque foi preparada e a partir
dessa foram feitas diluicbes de modo a contemplar seis diluicbes e promover um
intervalo de diluicdes 1.2 <nr < 2.0, onde nr é a viscosidade relativa. Valores estes
considerados adequados para manter as solucfes dentro do platé newtoniano.

As plotagens de nsp/C e In,/C versus C, segundo Huggins-Kramer, foram
utilizadas para estimar a viscosidade intrinseca [n], de acordo com as equagoes 4 e
oS!

[nsn]/c =[n] + kyC Equacéo de Huggins (4)

|”(Ilr)/c = [n] + kx[n]?C Equacéo de Kramer (5)
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Onde nsp =viscosidade especifica; n,= viscosidade relativa; [n] = viscosidade
intrinseca ; C = concentracdo do polimero ;ky = constante de Huggins e kg =

constante de Kramer.

3.6.1 Distribuicdo de massa molar

A massa molar média (Mw) e o niumero médio de massa molar (Mn) foram
estimados por Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC), usando coluna linear
Ultrahydrogel (7.8 x 300 mm) acoplada a cromatografo Shimadzu LC-10AD. Uma
solugdo aquosa das amostras a (0.1%; m/v) foi submetida a fluxo de 0,5 mL/min
usando NaNOs; 0,1 M como eluente. Um refratbmetro diferencial foi usado como
detector a 40 °C. Amostras de pululana (Shodex Denko) com Mw de 5.9 x 10°, 2.28
x 10% 4.73 x 10% 1.12 x 10°, 4.04 x 10° e 7.88 x 10° g/mol foram usadas como

padrées moleculares.
3.7 Propriedades reoldgicas

Solucbes de hemiceluloses a 1% (m:v) foram usadas para comparar as
propriedades reoldgicas entre elas. A dispersdo foi preparada em agua destilada
usando agitador com hélice Fisatom 713A a 2000 rpm, em temperatura ambiente.
Apés duas horas de homogeneizagéo, as solug¢des foram centrifugadas a 25 °C,
10000 x g, 30 min, para remocdo de particulas insoliveis. ApOs envase em
recipientes plasticos as solucdes foram estocadas em temperatura ambiente por 24

h antes da analise reoldgica.

Para a determinagdo do comportamento reolégico das amostras utilizou-se
um redmetro AR 550 TA instruments, com um sistema de controle de temperatura
Peltier. A reologia de fluxo foi obtida a 25 °C operando com uma taxa de deformacéao
de 0,1 a 100 s™*. As anélises foram realizadas por meio da metodologia cone-placa
(cone: 1°, diametro de 40 mm e abertura de 28 pm). As curvas de fluxo foram
determinadas a partir da tenséo (t) versus taxa de deformacao (y) e os parametros
reoldgicos como indice de consisténcia (k), indice de comportamento (n) e tenséo de
escoamento (op) foram obtidos pelos modelos da Lei da Poténcia e Hershel-Bulkley,

de acordo com as equacgoes 1 e 3, respectivamente.
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A analise dos dados foi feita em triplicatas, com auxilio do software Origin
8.0 (OriginLab Corporation, MA, USA)

3.8 Propriedades funcionais
3.8.1 Capacidade de absorcao de agua

Capacidade de absorcdo de agua (WAC) foi determinada baseada na
metodologia reportada por Sciarini et al. 2009. Brevemente, 0,4 g de cada
hemicelulose foram adicionados a 40 mL de agua destilada e deixados sob repouso
atée completa umidificacdo do material. Apds esse tempo, a suspensdo foi
centrifugada a 25 °C, 5 000 x g, por 10 min. O sobrenadante foi descartado o peso
do polissacarideos intumescido foi registrado. A capacidade de absorcdo foi

calculada por diferenca de peso.
3.8.2 Capacidade emulsificante

Para a capacidade emulsificante, 40 mL de solugbes a 1 % (m/v) de cada
hemicelulose foram adicionados de 5 mL de 6leo vegetal de soja Sadia ®. A mistura
foi homogeneizada em agitador Turratec Tecnal TE-102 a 20 500 rpm por 1 min e
armazenadas a 8 °C por 12 h. Apos esse tempo, a mistura foi centrifugada a 4 °C, 5
000 x g, por 10 min. E entdo, a capacidade emulsificante foi calculada segundo

equagao 6:
E = -l;—‘: x 100 Equacéao (6)
Onde Ve é o volume da emulsao e IVt o volume final.

Os valores obtidos para as capacidades de absorcdo de agua e
emulsificante foram expressos como MEDIA + EPM e comparados por analise de

variancia (ANOVA) de uma via e teste de comparacdes multiplas de Tukey (p<0,05).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Extracdo dos polissacarideos

Os rendimentos das extracdes de galactomananas e xiloglucanas em
relacdo a massa de sementes e percentual de proteina sdo apresentados na tabela
3. As xiloglucanas de H.courbaril (35,4%) e T.indica (40,63%) apresentaram maior
rendimento. Ja para as hemiceluloses endospérmicas, galactomananas, a espécie
D.regia (31,7%) apresentou maior rendimento. Muitas plantas tém sido analisadas
quimicamente e apresentadas como potenciais fontes de galactomanana,
Mirhosseini e Amid (2012) enfatizam principalmente goma guar com 19-43%,

Cassia brewsteri com 33.7+0.4% e mesquite com 24.9%.

Os valores percentuais de proteina foram obtidos pela associacdo a
deteccdo de nitrogénio total nas amostras, sendo considerados contaminantes no
processo de extracdo. O isolamento do endosperma antes do intumescimento
garante extracdo das galactomananas com uma pureza mais acentuada, podendo
ser observada pela coloracdo branca obtida para todas as espécies. Essa acao
previne a contaminacédo do endosperma por pigmentos e taninos oriundos da casca
ou do cotilédone. Auséncia ou baixa quantidade de biomoléculas tais como
proteinas é desejavel para analises reoldgicas, uma vez que estas podem promover
a formacéo de agregados com carboidratos, e dessa forma, afetar a viscosidade das
solucdes. Foi observado percentuais de proteina mais altos nas galactomananas de
D.mollis (1,56), D.regia (2,25) e P.glandulosa (5,88) quando comparados a LBG e
goma guar; contudo, quando as sementes sdo moidas e peneiradas antes da
extracdo, apresentam valores maiores segundo Panegassi, Serra e Bucheridge
(2000). As xiloglucanas apresentam os maiores valores percentuais de proteina,
justificado pelo fato de tais hemiceluloses serem cotiledonares, o que dificulta sua

extracdo com baixo teor de contaminantes, como as proteinas.

Na Figura 14, é possivel observar o cromatograma de uma mistura com o0s
padrées de monossacarideos, ap0s separacdo pela cromatografia gasosa.
Demonstrando assim, que a técnica e metodologia empregada foram capazes de
identificar e quantificar com precisdo os monossacarideos envolvidos nas cadeias de

galactomananas e xiloglucanas.
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Figura 14 — Cromatograma dos monossacarideos padrdes utilizados
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Fonte: elaborado pelo autor

Os resultados obtidos para a razdo de monossacarideos sao apresentados
na tabela Tabela 3. Esses dados se complementam aos ja observados por
Bucheridge et al. (1995) quando mostraram uma relagéo entre a posicéo taxonémica
(subfamilia), os rendimentos de galactomanana e razdo Man:Gal entre as
leguminosas. Mananas puras e celulose séo insoluveis em agua fria e pH neutro;
como resultado, ambas galactomananas e xiloglucanas tém suas solubilidades em
agua afetada pelo aumento proporcional do contetddo de galactose. Este aumento é
atribuido a extensiva hidratacdo das regides ricas em galactose em tais polimeros.
Tais regibes previnem a cadeia de manose de formar agregados por pontes de
hidrogénio (DEA et al., 1986; GARTI et al., 1997).

Em solugcdes aquosas, galactomananas tais como LBG, interagem
fortemente por meio de segmentos depletados de galactose na cadeia principal com
hélices compativeis (por exemplo, xantana, k-carragenana) ou por autointeragao,
produzindo arranjos caracteristicos de géis que sao texturantes Uteis em produtos

alimenticios. Por outro lado, regides substituidas com galactose ndo interagem com
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outros polissacarideos, e tornam estes eficientes espessantes em solugdes
(POLLARD et al., 2010).

Tabela 3 — Rendimento e caracterizacgao fisico-quimica das hemiceluloses

Espécie Rendimento (%) Proteina (%)” Razdo monossacaridica
A.pavonina 7,0 0,11 + 0,00 1,7:10*
C.pulcherrima 27,0 0,08 + 0,00 41:10*
LBG - 0,42 + 0,03 44:10*
Goma guar - 0,35+ 0,00 1,8:10*
D.mollis 9,90 1,56 +£ 0,01 3,0:10*
D.regia 31,07 2,25+ 0,03 6,1:1,0*
P.glandulosa 16,53 5,88 £ 0,24 15:10*
S.parahyba 10,29 0,05 + 0,00 32:10*
H.courbaril 35,4 2,73+0,52 1,0:0,9:0,5*
M.sloanei 16,01 6,44 + 0,16 1,0:0,6:0,6**
T.indica 40,63 7,34 £ 0,64 1,0:0,5:0,2*
Xantana - 2,86 +0,15 1,0:2,1%**
Proteina(%) = MEDIA + EPM
*Man : Gal *»*Glu : Xil : Gal ***Man : Glu

Fonte: Elaborada pelo autor

4.2 Distribuicdo de massa molar

A massa molar média (M,), niumero de massa molar media (Mn) e
polidispersao foram estimados pelo cromatograma obtido com as curvas padrdes de
pululana (Tabela 5). Os valores obtidos variaram entre 0,09 e 3,37 x 10’ gmol™.
Pollard et al. (2010) listam um intervalo de 0,09 — 0,31 x10’ g mol' para as
galactomananas estudadas em seu trabalho, associa ao envolvimento de uma
enzima manosyl transferase na regulacdo do tamanho ou terminacdo da cadeia
durante a biossintese das galactomananas menos substituidas, resultando em
cadeias mais longas. Picot et al. (2003) destacam que cadeias de xiloglucanas com

alta massa molar apresentam algumas limitacdes, tais como solubilidade em agua e



43

alto indice de polidispersao, os quais se originam da habilidade de tais polimeros

formarem longos agregados via pontes de hidrogénio.

Tabela 4 — Distribuicdo de massa molar das hemiceluloses

Espécie

A.pavonina
C. pulcherrima
LBG
Goma guar
D.mollis
D.regia
P.glandulosa
S.parahyba
H.courbaril
M.sloanei
T.indica
Xantana

Mw (x10°) 1,45 1,34 1,20 2,62 1,55 0,64 3,07 1,00 0,09 1,32 0,12 3,37

Mn (x10%) 2,14 2,64 1,93 4,31 2,60 0,68 0,59 1,29 0,19 2,58 0,23 19,3
Mw/Mn 6,75 5,09 6,21 6,09 5,95 9,38 517 7,73 4,58 5,11 5,27 1,75

Fonte: elaborada pelo autor

4.3 Caracterizagdo macromolecular

Os valores médios para viscosidade intrinseca e constante de Huggins séo
mostrados na Tabela 5. Os métodos viscosimétricos sdo baseados no fato que a
viscosidade de um liquido aumenta proporcionalmente com o volume do polimero, e
isso prové informacdes interessantes relacionadas ao tamanho do polimero em
solucdo e as interacdes polimero-solvente. (DEA et al., 1977; KWAAMBWA et al.,
2007). A viscosidade intrinseca pode ser obtida pela plotagem de viscosidade
reduzida ou viscosidade inerente para extrapolacdes as concentragcfes tendendo a
zero. A constante de Huggins (ky) reflete as interagdes soluto-solvente e o estado de
agregacao das moléculas, isto é, em solventes adequados ou para macromoléculas
flexiveis, 0,3 < ky < 0,7. Contudo, é possivel obter valores maiores que 1,0 em caso
de agregacGes moleculares (MORRIS et al., 1981). Nesse estudo, os altos valores
obtidos para a constante de Huggins refletem agregacdes intermoleculares nas
amostras. Isso pode ser atribuido a existéncia de emaranhados fisicos nao
especificos nas solu¢des com tais polissacarideos. DEA et al. (1986) reportam que
essas associacbes em galactomananas ocorrem em regibes com mais de seis

manoses nado substituidas por galactoses.
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Tabela 5 - Parametros macromoleculares das hemiceluloses

Viscosidade Viscosidade  Viscosidade .
; . . Coeficiente
, . Intrinseca Intrinseca Intrinseca .
Espécie . . de Huggins
Huggins Kramer meédia (Kn)
(dL g% (dL g% (dL g% i
A.pavonina 4,13 4,16 4,14 0,43
C. pulcherrima 9,49 9,80 9,64 1,08
LBG 2,56 2,57 2,57 0,77
Goma guar 10,33 10,56 10,44 0,73
D.mollis 9,58 9,91 9,74 1,15
D.regia 3,27 4,04 3,66 0,86
P.glandulosa 10,68 11,29 10,98 1,10
S.parahyba 7,26 7,49 7,38 1,26
H.courbaril 7,84 7,82 7,83 0,23
M.sloanei 14,82 14,55 14,69 0,36
T.indica 3,40 3,62 3,51 2,38
Xantana 12,88 12,42 12,65 0,17

Fonte: Elaborada pelo autor

A viscosidade intrinseca das hemiceluloses este trabalho variaram entre
2,56 e 14,82 dL g* (Tabela 2). Cerqueira et al. (2009) mostram valores entre 8,74 e
11,34 dL g* para galactomananas extraidas de quatro fontes diferentes. No entanto,
agui, galactomananas exibiram viscosidades intrinsecas diferentes mesmo
apresentando razdes Man:Gal similares. Até mesmo para xiloglucanas de
H.courbaril e M.sloanei que tem razdo de monossacarideos (Glc:Xil:Gal), 1.0 : 0.9:
0.5 e 1.0 : 0.6: 0.6, respectivamente, apresentaram enormes diferencas nos valores
obtidos (7,84) e (14,82), respectivamente. No entanto, essa distribuicdo de galactose
na cadeia ainda ndo é completamente entendida, e acredita-se ser importante para

as propriedades funcionais desses polissacarideos (DAKIA et al., 2008).



45

4.4  Comportamento reoldgico

Similar a outros polissacarideos, tais como carragenana, pectina e amido
(MARCOTE et al.,, 2001; SINGH; SHARMA, 2013), todas as solucdes de
galactomananas na concentragdo de 1% (m:v) exibiram comportamento
pseudoplastico (n <1), o que significa que sua viscosidade aparente decresce com o
aumento da taxa de cisalhamento nestes fluidos (Figura 15). A diminuicdo da
viscosidade é um comportamento comum em solugdes de polissacarideos, uma vez
gue suas cadeias sdo conhecidas por formar estruturas ordenadas por meio de
emaranhados cadeia-cadeia. E estes ultimos sdo rompidos quando submetidos a
uma forca cisalhante, levando consequentemente a diminuicdo da viscosidade com
0 aumento da taxa de deformacéo (SINGTHONG et al., 2005). De fato, a diminui¢cdo
da viscosidade aparente com o0 aumento da taxa de deformagcao gera uma mudanca
estrutural dos polimeros devido as forcas hidrodinamicas causadas e ao maior

alinhamento das moléculas na direcao da tensao aplicada.

Figura 15 — Viscosidade aparente das hemiceluloses
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Fonte: elaborada pelo autor
Usando o modelo da Lei da Poténcia, € possivel observar que os valores
para o indice de comportamento de A. pavonina (0,74), D. mollis (0,81) e LBG (0,79)

sdo 0s mais proximos de n = 1, valor caracteristico de fluidos Newtonianos. Apesar
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do aumento da razdo Man:Gal levar a incrementos correspondentes na viscosidade,
as galactomananas das espécies acima mostraram valores similares para indices de
consisténcia (Tabela 6). Isso pode ser influenciado pelo padrédo de distribuicdo de
galactose nas cadeias e a interacdo entre essas moléculas. Comportamento
semelhante foi observado para galactomananas de S. parahyba, D. regia e C.

pulcherrima.

Tabela 6 — Parametros reolégicos pela Lei da Poténcia

Coeficiente de indice de Coeficiente de
consisténcia comportamento regressao
(k) () (R?)
A.pavonina 0,21 0,74 0,9984
C. pulcherrima 3,89 0,50 0,9915
LBG 0,19 0,79 0,9985
Goma guar 8,62 0,29 0,9977
D.mollis 0,25 0,81 0,9992
D.regia 4,91 0,45 0,9889
P.glandulosa 5,23 0,31 0,9954
S.parahyba 3,79 0,52 0,9934
H.courbaril 1,57 0,57 0,9968
M.sloanei 1,00 0,63 0,9977
T.indica 0,04 0,93 0,9989
Xantana* 0,10 0,90 0,9890

*Exceto para xantana em que modelo Herschel Bulkley foi aplicado
Fonte: Elaborada pelo autor

Apesar de P. glandulosa e goma guar, neste trabalho, apresentarem razéo
Man:Gal similar e valores de indice de comportamento, elas mostram 0s maiores
valores para o indice de consisténcia (k). De qualquer forma, P. glandulosa tem
maior massa molar (3,07 x10’) comparada & goma guar (2,62 x10’) e pode ser o

motivo para elevada pseudoplasticidade.

A estrutura dos polissacarideos de reserva € complicada no que concerne
aos seus arranjos e distribuicdo de unidades substituintes que ndo é homogénea.
Assim, a formula quimica dessas repeticbes na cadeia mostradas em artigos e
textos de livros € somente uma forma idealizada ou média, e ndo representa uma
estrutura especifica das estruturas das amostras experimentais la estudadas.
(NISHINARI et al., 2007)

Quando se compara as xiloglucanas de M.sloanei e H.courbaril na
concentracdo de 1% (m:v), é vista similaridade em seus indices de comportamento.

No entanto, tais xiloglucanas foram capazes de fornecer solucbes com diferentes
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viscosidades, vistas pelos seus indices de consisténcia 1,00 e 1,57,
respectivamente. O grau de substituicdo de galactose e a composi¢cdo das unidades
de repeticdo na cadeia afetam as propriedades das solugbes aquosas de
xiloglucanas. A amostra de T. indica teve aproximadamente um comportamento
Newtoniano e um baixo indice de consisténcia; estes resultados sédo proximos dos
observados para xantana neste trabalho. Porém, foi necessario analisar a solucao
de xantana pelo modelo Hershel-Bulkley, apresentando uma tenséo de escoamento
de 12.88 Pa, onde esta representa a tenséo requerida para alcangar fluxo. Abaixo
do valor de tensdo de escoamento, a solucdo exibe caracteristica semelhante aos
sélidos.

4.5 Propriedades Funcionais

Os valores da capacidade de absor¢édo de agua sdo mostrados na Figura 16.

Figura 16 — Capacidade de absorcao de 4gua das hemiceluloses
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Fonte: elaborado pelo autor

O maior valor foi apresentado pela goma guar em termos de absor¢cao de
agua, dentro da metodologia empregada. Contudo, isso pode ser explicado pelo
método de extracdo na industria e a granulometria dos materiais obtidos. Sciarini et
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al., 2009 enfatiza que a interacdo da agua com as moléculas de hemicelulose pode
ser mais facil quando ha reducdo das intera¢des intercadeias dos polissacarideos,
onde o métodos drasticos de extracdo podem afetar a estrutura dessas moléculas,
alterando o desdobramento destas e aumentando a propor¢cdo da ramificacdo do

polimero.

As propriedades funcionais das galactomananas séo influenciadas pelo
comportamento reolégico de suas moléculas em fase aquosa e também por
interacOes intermoleculares em certas condi¢cdes. As moléculas hidratadas ocupam
um volume hidrodindmico consideravel e controlam o comportamento reoldgico de
uma solucédo inteira. Galactomananas por si s6 ndo apresentam a capacidade de
formar géis, portanto ndo sédo gelificantes. Contudo, sob interacdes sinérgicas com
outros polissacarideos tais como agar, goma xantana e carragenana, elas sao
capazes de formar géis com redes tridimensionais em apropriadas condi¢des.
(SCHORSCH, GARNIER; DOUBLIER, 1997; PRAJAPATI et al. 2013c).

Os valores percentuais de formacdo de emulsdo sdo mostrados na Figura
17. Essa capacidade de emulsdo tem sido associada a alta superficie ativa dos
polimeros. Contudo, ja foi reportado que essa atividade de superficie ndo é o Unico
fator determinante das propriedades emulsificantes. Atividades de interface, peso
molecular e interacdes com pequenas quantidades de proteina podem também ser
considerados. A estabilidade das emulsdes com hidrocoloides € atribuida também
aos grupos funcionais ou segmentos hidrofébicos. Estes grupos agem como
moléculas multifuncionais que reorienta a interface o6leo-4gua funcionando como
ancora para os efeitos estéricos e eletrostaticos. (WU et al., 2009; DICKINSON,
2009).

A goma arabica € um agente emulsificante de grande importancia, a qual
mantém sua funcdo efetivamente em diferentes condi¢des (baixo pH, forca ibnica,
etc.). Mas, devido a sua baixa eficiéncia em aumentar a viscosidade dos liquidos é
necessario usar quantidades que atingem 25% de concentracdo de goma em
solucéo. Isso, somado ao preco e a disponibilidade do material limitam seu uso. E
assim, nos recentes anos, muitos estudos tem se desenvolvido a fim de se encontrar
novas fontes de matéria prima (KARIMI e MOHAMMADIFAR, 2014).



49

Figura 17 — Capacidade emulsificante das hemiceluloses
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Fonte: elaborado pelo autor

As galactomananas e xiloglucanas aqui apresentadas ainda ndo séo fontes
exploradas pela industria, podendo competir com as ja comerciais. Recentemente,
estudos mostram que muitos consumidores ndo tém conhecimento de determinados
aditivos usados em alimentos. Nesses estudos, alimentos contendo uma série de
tais polissacarideos em alimentos ja comerciais sdo avaliados sensorialmente, e
enfatizam o desconhecimento das fontes naturais de obtencédo desses aditivos, 0
gue muitas vezes, leva a percepc¢des negativas na aceitacado dos produtos (AOKI et
al., 2010; VARELA e FISZMAN, 2013).
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5. CONCLUSOES

—  Os rendimentos das extracbes em relacdo a massa das sementes
mostrou um intervalo de 7,0 a 40,63%, destacando espécies como Caesalpinia
pulcherrima, Delonix regia e Hymenaea courbaril com rendimento semelhante a
goma guatr;

—  Galactomananas de Schizolobium parahyba e Caesalpinia pulcherrima
apresentaram 0S menores percentuais de proteinas, 0,05% e 0,08%,
respectivamente. Mostrando, uma pureza acentuada em relacdo a preparacao e
obtencéo dessas hemiceluloses;

—  Valores de Mw variaram dentro de um intervalo entre 0,09 — 3,37 x10’
g mol’. Os parametros macromoleculares refletem a formacgédo de agregados
moleculares com valores de constante de Huggins superiores a 0,7;

— Todas as hemiceluloses estudadas apresentaram comportamento
pseudoplastico. Galactomananas e xiloglucanas, com diferentes razdes de
monossacarideos, apresentaram valores similares para indices de comportamento e
de consisténcia, os quais podem ser atribuidos as diferencas de distribuicdo de
galactose na cadeia,

— As hemiceluloses permitem uma série de aplicacdes nas industrias
farmacéutica e alimenticia, o que enfatiza o interesse por novas fontes de tais
moléculas. Um melhor entendimento das suas funcdes fisioldgicas, quimicas e
propriedades reologicas constituem uma tarefa capaz de prover alternativas de
exploracdo das fontes estudadas, e aplicacdes mais profundas em &reas como

ciéncia de materiais, medicina e biologia.
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functional properties showed that GMS has considerable potential to be considered as a food additive.
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1. Introduction

The galactomannans are polysaccharides found as principal
storage compounds in several endospermic seeds. They have a
backbone chain of manose moieties linked by 3-1,4 glycosidic link-
ages, which is substituted with single units of galactose linked a-1,6
to mannose backbone chain (Buckeridge, 2010). Some species of
mesquite (Prosopis spp.) have been suggested as a source of galac-
tomanan. The species receiving most attention have been P. juliflora,
P. chilensis, P. pallida and P. flexuosa which are widely distributed
through South America. P. glandulosa is another mesquite variety
that grows naturally in Northern Mexico. It is resistant to arid con-
ditions and has good nitrogen-fixing capacity (Chaires-Martinez,
Salazar-Montoya, & Ramos-Ramirez, 2008). In a traditional way,
mesquite pods were used as nutritional complement and for alco-
holic and non-alcoholic beverage production due to their high
sugar contents (Prokopiuk, Cruz, Grados, Garro, & Chiralt, 2000).
In addition, seeds can be used as a galactomannan source for pos-
sible industry applications. Due to their structural features and
non-toxicity, galactomannans have been used for different appli-
cations such as in low-fat cheese production (Hernandez-Tinoco,

* Corresponding author. Tel.: +52 844 4161238; fax: +52 844 4159534.
E-mail address: cristobal.aguilar@uadec.edu.mx (C.N. Aguilar).
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Ramos-Ramirez, Falcony-Guajardo, & Salazar-Montoya, 2004),
coatings and films formulation to extent the shelf-life of sev-
eral tropical fruits (Cerqueira, Lima, Texeira, Moreira, & Vicente,
2009a). Usually, physicochemical and functional characteristics of
galactomannans depend on mannose/galactose (M/G) ratio, which
basically is determined by source and method employed for the
extraction of this kind of polysaccharides (Cerqueira et al., 2009b).
There are some commercial galactomannans such as guar gum
(GG); locust bean gum (LBG), tara gum (TG) and fenugreek gum (FG)
which are used in food and pharmaceutical industries. They have
high water-binding capacity and generate viscous solutions act-
ing as good emulsifying agents, effective thickeners and stabilizers
(Wu, Cui, Eskin, & Goff, 2009).

This study had as objective to determine the chemical com-
position and functional properties of GMS and to compare those
features with a commercial galactomannan. In addition, this study
aims to promote the sustainable exploitation of mesquite for indus-
trial applications.

2. Materials and methods
2.1. GMS extraction and purification

Mesquite seeds were obtained from Germoplasm Center
in Saltillo, Coahuila, Mexico. The GMS extraction was carried
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out following the methodology previously reported by Sciarini,
Maldonado, Ribotta, Pérez, and Leén (2009) with slight modifica-
tions. Briefly, an aqueous suspension of mesquite seeds (1:25w/v
ratio) was heated at 100°C for 1 h. After cooling at room temper-
ature, the suspension was centrifuged at 10, 000 rpm for 10 min.
The supernatant was collected and the pellet was resuspended in
boiling water. This process was repeated twice. The supernatants
were precipitated with ethanol 96% (v/v) and pellet containing the
polymer was lyophilized. GMS purification was carried out using
the methodology previously reported by Chaires-Martinez et al.
(2008).

2.2. Chemical analysis

Moisture, ash, lipid and protein contents were determined by
following the official procedures of AOAC (1990). Glycosyl com-
position was determined using 500 mg of each galactomannan
by combined gas chromatography/mass spectrometry (GC/MS) of
the per-O-trimethylsilyl (TMS) derivatives of the monosaccharide
methyl glycosides produced from the sample by acidic methanol-
ysis according to the methodology previously described by Merkle
and Poppe (1994). GC/MS analysis of the TMS methyl glycosides
was performed on a 6890N GC interfaced to a 5975B MSD, using a
Supelco EC-1 fused silica capillary column (30 m x 0.25 mm ID).

2.3. Functional properties

Water absorption capacity (WAC) of GMS and GG (form
Sigma-Aldrich-Cyamopsis tetragonoloba) was evaluated according
to the methodology previously reported by Sciarini et al. (2009).
Briefly, 0.5 g of the sample was placed in a tube and 20 ml of distilled
water were added. The suspension was left to rest until the poly-
mer was completely wet. After that, the sample was centrifuged at
5000 rpm for 10 min the supernatant was decanted and the weight
of the hydrated polymer was registered. WAC was calculated by
weight difference. For emulsifying capacity (EC), 40 ml of solutions
at different concentrations of each galactomannan (0.1, 0.25 and
0.5%) were mixed with 4 ml of corn oil (Maizola®) the mixture was
homogenized in a homogenizer (WiseTis® HG-15D-USA) for 1 min
and then, the sample was centrifuged at 2500 rpm for 10 min. The
EC was calculated as:

%EC = E * 100 (1)
tys

where E, is the emulsion volume and tys is the total volume of the
solution. In addition, stability of the emulsion at high temperature
was estimated. For such analysis, the emulsions were placed in a
water bath at 80 °C for 20 min. Then, the samples were centrifuged
at 2500 rpm for 10 min.

Finally, the emulsion stability (ES) was calculated as:

%ES = @ %100 (2)
lev

where fey is the final emulsion volume and ies is the initial emulsion

volume.

2.4. Molecular characterization

The determination of viscosity parameters was carried out with
an Ostwald-Fensk capillary viscometer (series 200) at 264+0.1°C,
using exactly 10 ml of solution. Solutions of GMS at 0.5% (w/w) were
employed and a range of dilutions was made to get relative viscos-
ity values 1.2 <7, <2.0 which were considered to maintain those
solutions into good linearity of extrapolation to zero concentration.

Table 1
Chemical composition of galactomannans from mesquite seed (GMS) and guar gum.
GMS guar gum

Moisture (%) 10 + 0.0b 12 + 0.0a
Ashes (%) 1.8 £ 0.2a 1.2 +0.2b
Lipid (%) 0.45 + 0.051b 1.47 + 0.33a
Protein (%) 0.55 + 0.06b 0.64 + 0.53a
WAC (gg™1) 3.93 +£041b 5.86 + 0.81a

Different letters denote significant differences (p <0.05).

Huggins-Kraemer plots of 1sp/C and In 7,/C versus C were used
to estimate intrinsic viscosity [ 7], according to the equations below:

nsp = (1] + ku[n]*C (3)

(nr)
C

were = 1sp = specific viscosity, 1y =relative viscosity; [n]=intrinsic
viscosity; C=polymer concentration; ky = Huggins’s constant and
ki =Kraemer’s constant.

N2 = ]+ kxn]*C (4)

2.4.1. Viscosity average molecular mass (Mv)

Mv was obtained from the intrinsic viscosity using the
Mark-Houwink equation given by Doublier and Launay (1981) for
GG and modified by Gaisford, Harding, Mitchell, & Bradley (1986)
taking into account the different values of M/G of the galactoman-
nans studied.

[n] = 11.55x1076[(1 — r)Mv]**® (5)

where r represents galactose/(mannose +galactose) ratio and
[n]is expressed in dLg~1.

2.5. Statistical analysis:

Data analysis was carried out using SAS® 9.0. Mean comparison
of treatments was made with a Tukey multiple range test (p <0.05).

3. Results and discussion

Galactomannans extraction yield from P. glandulosa seeds was
16.53%. Ibafiez and Ferrero (2003), and Chaires-Martinez et al.
(2008) reported an extraction yield of 13% of galactomannans
from P. flexuosa and P. pallida seeds, using NaOH as extractor
agent. Strong acid and alkali solutions can affect the polymerization
degree of polysaccharides; in this sense, the differences in yields
can be attributed to use of NaOH which could affect the galactoman-
nan yield extraction. In other study, Sciarini et al. (2009) recovered
11.9% of galactomanans form Gleditsia triacanthos using a similar
method to the one used in this study. Our results indicate that the
extraction and purification processes used in this work were more
efficient to obtain galactomannans than those reported previously
(Chaires-Martinez et al., 2008; Dakia, Bleckerb, Roberta, Watheleta,
& Paquota, 2008; Figueir6, Gées, Moreira, & Sombra, 2004; Ibafiez
and Ferrero, 2003)

Table 1 shows the results obtained for proximal chemical anal-
ysis of GMS and GG. It can be observed that GMS had less content
of protein and lipids than GG. Absence or low contents of lipids and
proteins are desirable for polysaccharides such as galactomannans,
since it is related with the purity of the sample.

Sugar composition analysis is shown in Table 2. The major
amount of sugar present in the samples corresponds to galactose
and mannose, which represent 95.32 and 93.94% of the total car-
bohydrates present in GMS and GG respectively. Smaller quantities
of other sugars such as glucose, arabinose, rhamnnose, xylose and
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Table 2

Monosaccharide compositions of galactomannans from mesquite seed (GMS) and
guar gum.

Sugar GMS (g/100g) Guar gum (g/100g)
Arabinose 0.40 1.58

Rhamnose ND 0.19

Xylose 0.16 0.28

Galacturonic acid 0.36 ND

Mannose 63.08 58.06

Galactose 31.64 35.88

Glucose 0.62 0.86

Glycosyl composition was determined using 500 mg of each galactomannan.
ND = not detected.

galacturonic acid were observed in the analyzed samples. Accord-
ing to this analysis, 2:1 was the M/G ratio for GMS and 1.6:1 for GG.
Smaller values of M/G ratio were reported for P. pallida (Chaires-
Martinez et al., 2008) and similar for P. flexuosa (Ibafiez and Ferrero,
2003).

WAC values are shown in Table 1. The highest values of
WAC were observed for GMS. It has been reported that water-
galactomannans interaction could be easier due to decreasing
chain-to-chain interaction degree of the polysaccharide, when
drastic conditions were used in the procedures to extract these
hydrocolloids, which could cause the structural unfolding and the
increasing of the branched proportion of the biopolymer (Sciarini
et al., 2009).

Emulsifying capacity has been associated at high surface active
polymers. However, it has been reported that surface activity is
not the only factor determining the emulsion properties. Interfacial
activities, molecular weight and interaction with small amounts
of protein must also be considered (Wu et al., 2009; Dickinson,
2009). Fig. 1 shows the emulsifying capacity observed for GMS and
GG. It can be observed that emulsifying capacity was dependent
of galactomannan concentration. The highest emulsifying capacity
was recorded at 0.5% for both GMS and GG. Nonetheless, significant
differences (p<0.5) were observed between samples of galac-
tomannans. GMS presented higher emulsifying capacity (92 4+ 1.64,
94 +£0.72 and 100%) than GG at all tested concentration. Our find-
ings are consistent with those reported by Sciarini et al. (2009)
for galactomannans extracted from G. triacanthos seeds. They
observed 100% of emulsifying capacity for samples extracted with
hot water. On the other hand, in a relevant study of four commercial
galactomannans, Wu et al. (2009) reported values of emulsifying
capacity that ranged from 40 to 70%, which are lower than those
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Fig. 1. Emulsifying capacity of galactomannans from mesquite seed (GMS) and guar
gum (GG) as a function of polymer concentration.
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Fig. 2. Stability of the emulsion at 80°C as a function of polymer concentration.

reported in this study. This gives a perspective for further possible
uses of the GMS in food formulation as an emulsifying agent.
Usually, emulsions are thermodynamically unstable at high
temperatures. In this study the stability of the emulsions at 80°C
was evaluated and is shown in Fig. 2. Both GMS and GG had a
good capacity for keeping the emulsions stable. The stability of
the emulsions ranged from 95 +0.63 to 97.44+0.74 and 94.2 +1.47
to 100+ 0.77 for GMS and GG, respectively. However, no signifi-
cant differences were observed across these ranges (Fig. 2), which
suggest that emulsion stability is independent of polymer concen-
tration for the concentration reported in this work. Similar behavior
was reported for galactomannans extracted from G. triacanthos
seeds (Sciarini et al., 2009). According to Dickinson (2009), in some
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Fig. 3. The Mark-Houwink plot of the measured intrinsic viscosity data using Hug-
gins and Kraemer’s extrapolations, (a) GMS and (b) guar gum.
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cases emulsifying stability does not depend of the emulsifier con-
centration, but hydrodynamic processes of droplet disruption have
also influence on such property. That is, emulsion stability also
depends on equipment and conditions employed for emulsion for-
mation.

The values of intrinsic viscosity derived from relative viscosi-
ties of solutions with concentrations ranging from 0.01 to 0.07 g/dL
by combined Huggins and Kramer extrapolation (Egs. (3) and
(4)) to infinite dilution (C=0) were [(eta)]=11.0dL/g for GMS and
[(eta)] =9.6dL/g for GG, giving viscosity-average molecular weights
(Eq. (5)) of ~1.5 and ~1.4 x 108 Da, respectively (Fig. 3). Thus the
extract from P. glandulosa has slightly higher solution viscosity and
molecular weight than a typical sample of guar gum, which is used
extensively as a commercial thickener.

4. Conclusions

The results obtained in chemical and functional properties and
the macromolecular characterization of the hydrocolloid extracted
from P. glandulosa, suggest that this polymer has great potential
as a food additive especially as an emulsifier agent. However, fur-
ther studies are required in order to understand the interactions
between GMS and more complex systems.
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