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RESUMO

O presente trabalho tem como principal objetivo identificar e analisar o polissacarideo presente na
mucilagem de quiabo (Abelmoschus esculentus (L.) Moench) através de algumas caracterizagdes
quimicas e fisico-quimicas, de modo a fornecer informagdes e fundamentar sua utilizagdo em
filmes biodegradéveis. Para tanto, a mucilagem do quiabo foi extraida em meio neutro aquoso
e precipitada com élcool etilico. Em seguida, o precipitado foi macerado até apresentar forma
pulverizada e submetido as andlises. Foram realizadas andlises de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Anélise Termogravimétrica (TG), Calorimetria Exploratéria de Varredura
(DSC), Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia Dispersiva de Energia
(MEV/EDS) e Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR). O MEV forneceu algumas
informac¢des microestruturais dos granulos, que apresentaram alguma semelhanca com os de
outras pectinas presentes na literatura. A anélise de TGA em conjunto com o DTG permitiu
evidenciar 3 etapas de perda de massa, onde atribuiu-se a primeira etapa a perda de solventes
voléteis e dgua (30 — 150 °C), a segunda etapa a degradagdo da pectina por decomposi¢io
pirolitica (200 — 730 °C) e a terceira etapa (inicio a 735 °C) ao processo oxidativo. A curva de
DSC obtida mostrou um pico endotérmico em 180 °C e outro em 290 °C, sendo que a primeira
foi atribuida a perda de dgua e a segunda a etapa de degradacao, confirmada pelo TGA. Dois
picos endotérmicos nas temperaturas de 128 °C e 140 °C, ndo evidenciados na literatura, podem
ser atribuidos a processos de reacdo de decomposicdo ou a perda de dgua fracamente adsorvida.
A andlise por MEV/EDS evidenciou certos fons de sais minerais, como cdlcio (Ca>*) e potéssio
(K*), além de indicar a presenca de alguns outros fons ndo comumente analisados, como aluminio
(AI’*), arsénio (As**) e silicio (Si**). O espectro obtido por FT-IR apresentou algumas bandas
caracteristicas do material estudado, apresentando certa semelhanca com os espectros de pectina
comercial. Foram evidenciados estiramentos O-H ligados (3800 - 2500 cm!), estiramentos C-H
(3000 - 2900 cm™ 1), estiramentos C-O (1050 cm™! : 4lcoois, ésteres, éteres ou dcido carboxilico)
e estiramentos C=0 do grupo COO" em 1650 cm™!. A anélise ndo evidenciou a banda referente
ao grupo C=0 de ésteres e nem de acidos carboxilicos. A alta temperatura de degradacao e a
resisténcia frente ao processo de oxidacao evidenciados pelas andlises sdo alguns dos fatores que

podem contribuir na melhoria das propriedades de filmes biodegradaveis.

Palavras-chave: Mucilagem, Filmes Biodegraddveis, Pectina, Caracterizagdes.



ABSTRACT

The present work has as the main objective identify and analyse the polysaccharide that constitute
the okra (Abelmoschus esculentus (L.) Moench) through some chemical and physicochemical
characterizations, in order to provides informations and ground your utilization in biodegradable
films. Therefore, the okra mucilage was extracted in aqueous neutral solution and it was preci-
pitated with ethyl alcohol. Then, the precipitate was macerated until presents pulverized form
and submitted to analyzes. Analyzes of Scanning Electron Microscopy (SEM), Thermogravime-
tric Analysis (TGA), Differential Scanning Calorimetry (DSC), Scanning Electron Microscopy
coupled to Energy Dispersive Spectroscopy (SEM/EDS) and Fourier-Transform Infrared Spec-
troscopy (FT-IR) were performed. The SEM provided some microstructural information of the
granules, which presented some similarity with those of other pectins present in the literature.
The TGA analysis in conjunction with DTG revealed three stages of mass loss, where the first
step of loss is relationed with the evaporation of volatile solvents and water (30-150 °C), the
second stage is relationed with the degradation of pectin by pyrolytic decomposition (200-730
°C) and the third step (from 735 °C) is relationed with the oxidative process. The DSC curve
obtained showed an endothermic peak at 180 °C and another at 290 °C, being the first stage
attributed to water loss and the second to the degradation stage, confirmed by the TGA. Two
endothermic peaks at temperatures of 128 °C and 140 °C, not shown in the literature, can be
attributed to decomposition reaction processes or loss of poorly adsorbed water. SEM/EDS
analysis showed certain mineral salt ions, such as calcium (Ca%*) and potassium (K*), besides
indicating the presence of some other non-commonly analyzed ions such as aluminum (AI’*),
arsenic (As>*) and silicon (Si**). The spectra obtained by FT-IR showed some characteristic
bands of the studied material, exhibiting some similarity with the commercial pectin spectra.
There were shown bounded O-H stretches (3800 - 2500 cm™), C-H stretches (3000 - 2900 cm™),
C-O stretches (1050 cm’!: alcohols, esters, ethers or carboxylic acid) and stretches C=0 of the
COO" group at 1650 cm™!. The analysis did not show the band corresponding to the C=0 of
esters and nor of carboxylic acids. The high degradation temperature and the resistance to the
oxidation process showed by the analyses are some of the factors that may contribute to the

improvement of the properties of biodegradable films.

Keywords: Mucilage. Biodegradable Films. Pectin. Characterizations.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figural — Quiabeiro. . . . . . . . . . .. 14
Figura2 — Quiabo. . . . . . . . . . . 14
Figura3 — DelL-Gliceraldeido. . . . . . . . . . . . .. .. .. ... .. ... ... 17
Figura4 — Projecdes de Fischer das D-aldoses com 3 a 6 4tomos de carbono. . . . . . . 17
Figura5 — ProjecOes de Fischer das D-cetoses com 3 a 6 d&tomos de carbono. . . . . . . 18

Figura 6 — Mutarrotagdo da D-glicose e suas formas isoméricas o e 3 em perspectiva

de Haworth (a) e estrutura das moléculas de pirano e furano (b). . . . . . . . 19
Figura 7 — Ligacdo glicosidica na o.-maltose (o-D-glicopiranosil-(1 — 4)-c-D-glicopiranose). 20
Figura 8 — N-(a-D-glicopiranosil) metilamina. . . . . . .. .. ... ... ... .... 21

Figura9 — Acucares-dcidos derivados da D-glicose e algumas lactoses correspondentes

e estruturas do dcido D-galactur6énico € D-manurdnico. . . . . .. .. ... 22
Figura 10 — D-manitol. . . . . . . . . .. .. 23
Figura 11 — D-glicosamina. . . . . . . . . . . . . . .. . . e 23
Figura 12 — Sacarose e lactose. . . . . . . . . . . . . . ... 23
Figura 13 — Estruturas do 4cido galacturdnico e do acido galactur6nico esterificado. . . . 25
Figura 14 — Estrutura geral dapectina. . . . . . . . .. . ... ... ... .. ..., 25

Figura 15 — Esquema simplificado das etapas envolvidas no processo de extragdo da

mucilagem de quiabo (Abelmoschus esculentus (L.) Moench). . . . . . . .. 34
Figura 16 — Micrografias da superficie da mucilagem obtidas por MEV. . . . . . . . .. 38
Figura 17 — Curvas de TGA e DTG para a amostra de mucilagem do quiabo. . . . . . . 39

Figura 18 — Comparagdo entre as curvas de TGA para a pectina comercial e para a amostra

de mucilagem doquiabo. . . . . ... ..o 40
Figura 19 — Curvade DSC paraamucilagem. . . . . . . ... ... ... ... ..... 42
Figura 20 — Curvas de TGA e DTG para a hemicelulose e celulose. . . . . . ... ... 42

Figura 21 — Imagens obtidas por MEV/EDS. Em destaque, as regides varridas por raios X. 43
Figura 22 — Espectro obtido por MEV/EDS (maior drea de varredura por raios X). . . . 44
Figura 23 — Espectro obtido por MEV/EDS (menor area de varredura por raios X). . . . 45
Figura 24 — Espectro obtidopor FT-IR. . . . . . . ... ... ... ... ... . ... 47



Tabela 1
Tabela 2

Tabela 3

Tabela 4

LISTA DE TABELAS

Etapas de degradacdo para o polissacarideo estudado. . . . . . . . ... .. 41
Porcentagem em massa de fons e suas férmulas obtidas por MEV/EDS (maior
drea de varredura porraios X). . . . . ... ..o 44
Porcentagem em massa de ions e suas formulas obtidas por MEV/EDS
(menor drea de varredura por raios X). . . . . . ... ..o 45

Principais bandas do infravermelho e suas atribui¢des. . . . . . . . . .. .. 47



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

DSC Differential Scanning Analysis / Calorimetria Exploratéria de Varredura
FT-IR Fourier-Transform Infrared Spectroscopy / Infravermelho com Transformada de
Fourier

ICP-OES  Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry | Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado
MEV/EDS Scanning Electron Microscopy coupled to Energy Dispersive Spectroscopy /

Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia Dispersiva de

Energia
TGA Thermogravimetric Analysis | Andlise Termogravimétrica
ATM Alto Teor de Metoxilacao
BTM Baixo Teor de Metoxilagao

CLAE Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

LEA Laboratério de Embalagens de Alimentos
LME Laboratério de Microscopia Eletronica
LQPN Laboratério de Quimica de Produtos Naturais
LTB Laboratdrio de Tecnologia da Biomassa
MEV Microscopia Eletronica de Varredura

TG Termogravimetria



2.1
2.1.1
2.1.2
2.1.3
2.1.3.1
2.1.3.2
2.1.3.3
2.1.3.4
2.1.3.5
2.1.3.6
2.2

23
2.3.1
2.3.1.1
2.3.1.2
2.3.1.3
2.3.1.4
2.3.1.5
24
24.1
2.5

2.6

2.7

3.1
3.2

4.1

SUMARIO

INTRODUCAO . . . ottt et e e e ettt e e e et 14
FUNDAMENTACAOTEORICA . . . . .ttt it iie e eeeenn 16
Monossacarideos . . . . . . . . ... 16
Classificacdo dos monossacarideos . . . . . . . . .. . ... ... ..... 16
Mutarrotacdo e formas anoméricas da D-glicose . . . . . . .. ... ... 18
Derivados importantes dos monossocarideos . . . . . . . . . ... ... .. 20
Glicosideos . . . . . . . . . . e 20
N-glicosideos . . . . . . . . . . . . e e 20
Derivados O-acilicos e O-metilicos . . . . . . . . . ... ... ....... 21
Aclicares-dlcoois . . . . . ... L e 21
Acticares-dcidos . . . . . . ... e e 21
AMINOACUCATES . . . . . . . v i i e e e e e e e e e 22
Dissacarideos . . . . . . . . . . ... ... 23
Polissacarideos . . . . . . . . ... ... 24
Pectina . . . . . . . . . ... 24
Degradacdo da pectina . . . . . . .. ... ... .. 24
Grau de metoxilagdo . . . . . . . . . . ... e 25
Pectinas de baixo teor de metoxilacdo (BTM) . . . . . . . . ... ... ... 26
Formacdodo gel . . . . . . . . . . . . . ... 26
Pectinas de alto teor de metoxilagdo (ATM) . . . . . . . . . . .. ... ... 27
Hidrodlise . . . . . . . . . . . . 27
Hidrdlise acida . . . . . . . . . .. . ... ... ... ... ... ... 28
Hidrocoloides . . . . . . . . . .. ... ... 28
Mucilagem . . . . . . .. ... 29
Filmes Biodegradaveis . . . . . . ... ... . ... ... ......... 30
OBJETIVOS . . . . ittt e e e ettt ettt e e 32
Geral . . . . . . ... 32
Especificos . . . . . . . . ... 32
METODOSEPROCEDIMENTOS . . . . . v v ie e e eee e e e 33

Extracdo da mucilagem . . . . ... ... ... ... 0L 33



4.2

4.3

4.3.1
4.3.2
4.3.3
4.3.4
4.3.5

5.1
5.2
5.3
54

5.5

Purificacdo da mucilagem . . . . . . ... ... ... 0oL
Andlises . . . . . . ..
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) . . . . . .. .. ... ....
Andlise Termogravimétrica (TGA) . . . . . . .. ... ... ... .....
Calorimetria Exploratoria de Varredura (DSC) . . . . . . . .. ... ...
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) . . . . . .. .. ..
Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia Disper-
siva de Energia (MEV/EDS) . . . . . . . . . .. .. . ... ........
RESULTADOSEDISCUSSAO . . ... ..o v vviiiiin ..
Microscopia Eletronica de Varredura MEV) . . . ... ... ... ...
Analise Termogravimétrica (TGA) . . . . . ... ... ... ... ....
Calorimetria Exploratéria de Varredura (DSC) . . . . . . ... ... ..
Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia Disper-
siva de Energia (MEV/EDS) . . . . . . . . ... ... ... ........
Espectroscopia de Absorc¢ao na Regiao do Infravermelho com transfor-
mada de Fourier (FT-IR) . . . . . . . . ... ... ... ... ... ....
CONCLUSOES ... ...ttt iiiinenenn
REFERENCIAS . .. ...ttt iiieeieenn



14
1 INTRODUCAO

A espécie (Abelmoschus esculentus (L.) Moench), conhecida popularmente como quia-
beiro, € a planta responsavel por produzir o quiabo, um legume importante da culindria brasileira.
Sao encontradas aproximadamente 30 variedades diferentes de A. esculentus resultantes de
cruzamentos e, estas crescem (em torno de 2,5 m) em ambientes de clima quente, solo fértil,

umido e argiloso.

Figura 1 — Quiabeiro.

. & "‘“‘{I"’ ‘“:‘ f y

Figura 2 — Quiabo.

Fonte: http://suelyaparecida.blogspot.com.br Fonte: hitp://www.newsofbahrain.com

Acredita-se que o quiabeiro tenha originado-se na Africa tropical, embora hajam outras
hipéteses, como o Egito, onde o rio Nilo poderia ter proporcionado o desenvolvimento da planta
(WRIGHT, 2001), e que esta tenha chegado ao Brasil através do trafico de escravos. A Bahia foi,
portanto, o ponto de entrada que permitiu a disseminagdo da planta pelo pais, principalmente,
para o Nordeste e Sudoeste (SANTOS et al., 2013). Atualmente, € cultivada principalmente na
Asia, no oriente médio e no sul dos EUA (SENGKHAMPARN, 2009).

O quiabo é geralmente consumido cozido e seu consumo traz uma série de beneficios,
uma vez que o mesmo ¢ fonte de sais minerais, carboidratos, proteinas e vitaminas, além
de contribuir para o bom funcionamento do sistema digestivo por apresentar polissacarideos
de cadeia longa (SANTOS et al., 2013). O mesmo possui véarias propriedades medicinais,
dentre as quais se destacam a ac¢do antidiabética e antioxidante das cascas e sementes em po,
fundamentadas por estudos com ratos (SABITHA et al., 2011; SABITHA et al., 2012), e agcao
na reduc¢do do colesterol (SANTOS et al., 2013).

O legume apresenta ainda uma grande fonte de polissacarideos hidrofilicos, chamada de
mucilagem, que formam com a d4gua uma solucd@o de aspecto viscoso e, por conta dessa proprie-
dade, é conhecida comercialmente como hidrocoloide. Nos setores industriais alimenticios e

farmacéuticos, as mucilagens apresentam grande importancia, uma vez que podem ser usadas
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como espessantes, emulsdes estabilizadoras, agentes de suspensao, ligantes e etc (ARCHANA
et al., 2013). Seu uso oferece ainda varias vantagens pelo fato de serem biodegradaveis, bio-
compativeis, ndo-toxicas, disponiveis e apresentarem processamento que ndo agride o ambiente
(KHATHURIYA et al., 2015).

Virios estudos sobre a mucilagem ou a goma do quiabo j4 foram feitos, tais como: caracte-
rizacdes quimicas, fisico-quimicas e reoldgicas (SENGKHAMPARN et al., 2009; SENGKHAM-
PARN et al., 2010; KONTOGIORGOS et al., 2012), aplicacOes farmacéuticas € na composi¢ao
de sistemas visando a melhoria de propriedades térmicas, de estabilidade e de reologia (GHORI et
al., 2014; GIORGIADIS et al., 2011; ALAMRI et al., 2013), modificacdes estruturais (MISHRA
et al., 2008) e uso como bio-floculantes (LEE et al., 2015).

As caracteristicas de biodegradabilidade e de ligacao da mucilagem do quiabo desper-
taram ideias inovadoras no que diz respeito a utilizacdo da mesma em filmes biodegradaveis a
fim de melhorar as caracteristicas destes quanto a sua protecao alimenticia. O seguinte trabalho
tem como principal objetivo contribuir com informagdes a respeito da mucilagem do legume
estudado através de caracterizacdes quimicas e fisico-quimicas, que venham a fundamentar a sua

utilizagdo para o referido fim.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

No decorrer desta secdo, serdo apresentados conceitos e fundamentos tedricos necessarios

para um melhor entendimento do trabalho.

2.1 Monossacarideos

Os monossacarideos sao os carboidratos mais simples possuindo apenas uma unidade
polihidroxialdeidica ou cetonica, sendo constituidos basicamente por carbono, oxigénio e hi-
drogénio. A grande maioria possui sabor adocicado e, todos sdo soliveis em dgua. Estes tém
férmula empirica [CH,O]n, onde n > 3. Nos mais comuns, a estrutura é ndo ramificada e, com
excecao de apenas um datomo de carbono que esta ligado a um oxigénio (grupo carbonilico),
todos os outros possuem um grupo hidroxilico. Podem ser classificados de acordo com a posi¢ao
do grupo carbonilico, quanto ao nimero de carbonos na cadeia e quanto a configuracdo absoluta,

que reflete a estereoisomeria apresentada pelas referidas moléculas (LEHNINGER, 1975).
2.1.1 Classificacdo dos monossacarideos

No que se refere a posi¢ao do grupo carbonilico, os monossacarideos podem ser classifi-
cados como aldoses se o grupo apresenta-se no final da cadeia e, como cetoses se 0 grupo se
apresenta em qualquer outra posi¢do. As cetoses e aldoses podem ser classificadas, por sua vez,
de acordo com suas configuragdes absolutas. Uma vez que a maioria dos monossacarideos possui
um ou mais atomos de carbonos assimétricos sendo, portanto, moléculas quirais e opticamente
ativas, podem existir varios estereoisomeros. Para agrupa-los, adotou-se a classificagdo D e L.
Esta se trata de uma convengdo valida para todos os estereoisomeros, onde o gliceraldeido, o
actcar mais simples de trés carbonos, no qual apenas um deles € assimétrico, é usado com refe-
réncia. Os dois estereoisomeros do gliceraldeido, mostrados na Figura 3, sdo designados como
D e L e, os monossacarideos sao classificados de acordo com essa configuracio de referéncia
(VOET et al., 2014).

Para os monossacarideos com mais de um carbono assimétrico, os prefixos D e L referem-
se aquele mais afastado do grupo carbonilico. A projecao de Fischer de algumas D-aldoses é
mostrada na Figura 4. Nesta, os nomes das mais comumente encontradas na natureza estao
sublinhados (PERETO et al., 2007).

As D-cetoses sdao mostradas na Figura 5, onde as mais comumente encontradas na



Figura 3 — D e L-Gliceraldeido.
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Fonte: O autor, 2017.

Figura 4 — Projecoes de Fischer das D-aldoses com 3 a 6 4&tomos de carbono.
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D-Ribose D-Arabinose D-Xilose D-Lixose
CHO CHO CHO CHO CHO
H——OH HO—H H——OH HO——H H——OH
H——OH H—OH HO—H HO——H H——OH
H——OH H——OH H——OH H——OH HO—TT—H
H——OH H——OH H——OH H——OH H——OH
CH>0OH CH>OH CH,OH CH>0OH CH>0OH
D-Alose D-Altrose D-Glicose D-Manose D-Gulose

CHO
HO——H
H——OH
HO——H
H——OH
CH>0OH
D-Idose

CHO
H——OH
HO——H
HO——H
H——OH
CH,0OH
D-Galactose

CHO
HO——H
HO—H
HO——H

H——OH

CH,0OH

D-Talose

Fonte: O autor, 2017.

natureza estdo com os nomes sublinhados. A di-hidroxiacetona € o inico monossacarideo que

ndo apresenta um carbono assimétrico, nao sendo, portanto, uma molécula quiral (LEHNINGER,

1975). As L-aldoses e as L-cetoses sdo as imagens especulares da série D. Os monossacarideos

podem ser classificados ainda quanto ao ndmero de carbonos. As trioses possuem trés dtomos de

carbono. As tetroses possuem quatro, as pentoses cinco, as hexoses seis e, assim sucessivamente

(RODWELL et al., 2017).
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Figura 5 — Projecoes de Fischer das D-cetoses com 3 a 6 4tomos de carbono.

(|3H20H

6=0

CH>0OH
Di-hidroxiacetona

(IZHZOH

C=0
H——0H

CH,OH
D-Eritrulose

(|3H20H (IZHZO H

C=0 Cc=0
H——OH HO——H
H——OH H——OH

CH>0H CH,OH

D-Ribulose D-Xilulose
CI:HZOH CI:HZOH (IZHZOH (IDHZOH
C=0 C=0 C=0 C=0

H——OH HO——H H——OH HO——H
H—/—OH H-—7T-OH HO—H HO—T—H
H—/—OH H—F/—OH H—F/0H H—T—OH
CH-OH CH2OH CH20OH CH-OH
D-Psicose D-Frutose D-Sorbose  D-Tagatose

Fonte: O autor, 2017.

2.1.2 Mutarrotacdo e formas anoméricas da D-glicose

A D-glicose pode existir como cadeias ciclicas de 6 elementos, denominadas piranoses
por serem semelhantes ao pirano, nas formas isoméricas o e 3. Estas surgem como resultado da
reacao intramolecular do grupo hidroxilico do carbono 5 com o aldeidico do dtomo de carbono 1
da cadeia aberta, formando um carbono assimétrico. A D-glicopiranose (nome sistematico para
os isomeros da glicose) é, portanto, um hemiacetal intramolecular. As duas formas isoméricas
citadas possuem certas diferencas em relagcdo as propriedades fisicas e quimicas em virtude das
diferentes rotagdes especificas ([0t]% = +112,2° € [B]% = +18,7°) e, quando misturadas em dgua,
um novo equilibrio é estabelecido por conta da interconversdo de uma forma em outra, chamada
de mutarrotacdo (Figura 6(a)). Este fato € evidenciado pela medida da rotacdo especifica no
equilibrio, alcangado quando a concentrag¢do de 3-D-glicose é aproximadamente duas vezes
maior que a concentracdo de a-D-glicose (LEHNINGER, 1975).

Isomeros de monossacarideos que apresentam como Unica diferenca a configuracio do
atomo de carbono anomérico sao denominados andmeros, sendo este carbono o da carbonila

(NELSON; COX, 2013).
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Figura 6 — Mutarrotagio da D-glicose e suas formas isoméricas & e 8 em perspectiva de Haworth
(a) e estrutura das moléculas de pirano e furano (b).

6CH>OH
D-Glicose

/ ’
Pirano
0]
H  OH H  OH \ /
a-D-Glicopiranose B-D-Glicopiranose
Furano
(a) Mutarrotacdo da D-glicose e suas formas anoméricas. (b) Estruturas das mo-

léculas de pirano e fu-
rano.

Fonte: O autor, 2017.

Todas as aldoses com 5 ou mais d&tomos de carbono formam anéis de piranose estaveis e
podem existir em formas anoméricas. Cetoses também apresentam mutarrotacao, sendo que a
reacdo intramolecular ocorre entre o grupo hidroxilico do carbono 5 com o grupo carbonilico do
carbono 2, produzindo um anel de 5 elementos denominado furanose, por conta da semelhanca
com o furano. A Figura 6(b) apresenta a estrutura das moléculas do furano e do pirano. As
formas ciclicas das hexoses sdo as que mais predominam em solucdo aquosa, enquanto que a

quantidade das formas em cadeia aberta € minima (BERG et al., 2007).
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2.1.3 Derivados importantes dos monossocarideos

2.1.3.1 Glicosideos

Os glicosideos s@o formados a partir da reacdo do atomo de carbono anomérico do
hemiacetal intramolecular com um grupo hidroxilico, onde a liga¢do formada é denominada
glicosidica. Uma vez que o carbono anomérico nos glicosideos € assimétrico, estes se apresentam
nas formas o e B com diferentes rotagdes especificas (VOET; VOET, 2013). A ligacao glicosidica
também € formada pela reacio do carbono anomérico de um monossacarideo com um grupamento
hidroxilico de outro monossacarideo formando dissacarideos, oligossacarideos e polissacarideos
de acordo com o numero de unidades ligadas (RODWELL et al., 2017). A Figura 7 destaca a
ligacdo glicosidica da molécula de maltose em sua forma alfa (@-D-glicopiranosil-(1 — 4)-a-D-
glicopiranose), um dissacarideo formado a partir da reacdo de condensacdo entre duas moléculas

de a-D-glicose (NELSON; COX, 2013).

Figura 7 — Ligacao glicosidica na a-maltose (o-D-glicopiranosil-(1 — 4)-a-D-glicopiranose).

sCH>OH

Fonte: O autor, 2017.

2.1.3.2 N-glicosideos

N-glicosideos apresentam grande importancia biolégica por estarem presentes nos nucle-
otideos e nos dcidos nucleicos. S@o formados a partir da reacao de aldoses e cetoses com aminas
em solvente adequado. Um N-glicosideo derivado da D-glicose € mostrado na Figura 8 (BERG

etal.,2007).
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Figura 8 — N-(a-D-glicopiranosil) metilamina.

CH,OH

H  OH

N-(a-D-glicopiranosil) metilamina

Fonte: O autor, 2017.

2.1.3.3 Derivados O-acilicos e O-metilicos

Os grupamentos hidroxilicos livres de monossacarideos ou polissacarideos podem ser
acilados, formando derivados O-acilicos (ésteres) ou, metilados, resultando em acetais, chamados
metilglicosideos e éteres metilicos. A acilagdo € ttil para a determinagdo de estruturas, enquanto
que a metilac@o exaustiva (metilacdo de todos os grupamentos hidroxilicos livres) € til para se
conhecer o posicionamento de substituintes, ligagdes glicosidicas (se com carbono anomérico
alfa ou beta) e a estrutura do anel presente na molécula (se pirano ou furano) (LEHNINGER,

1975).

2.1.3.4 Aciicares-dlcoois

O grupo carbonilico de monossacarideos pode ser reduzido por agentes oxidantes tais
como H» gasoso na presenca de catalisadores ou por meio de certas enzimas gerando os acgticares-
alcoois. A oxidacdo do grupo carbonilico da D-manose (Figura 4), leva a formagao do D-manitol

(Figura 10), um agucar-dlcool (LEHNINGER, 1975).

2.1.3.5 Aciicares-dcidos

Existem trés tipos de actuicares-dcidos: os acidos aldonicos, aldaricos e urdnicos. Os
acidos aldonicos resultam da oxidacao apenas no dtomo de carbono aldeidico das aldoses com
formacgao de 4cidos carboxilicos correspondentes. Os dcidos urdonicos sdao formados quando
apenas o carbono hidroxilico primario é oxidado a um grupo carboxilico correspondente e, os
acidos alddricos resultam da oxidagdo dos dois grupos citados a dcidos carboxilicos. Os 4cidos

aldonicos e urdnicos existem geralmente em forma de lactonas, formando anéis de 5 ou 6 dtomos



22

(CAREY, 2011). A Figura 9(a) mostra os acucares-acidos derivados da D-glicose e algumas
lactonas correspondentes, além de evidenciar a estrutura de dois importantes agicares-acidos
constituintes de muitos polissacarideos, o dcido D-galacturonico e o dcido D-manurénico (Figura
9(b)) (VOET; VOET, 2013).

Figura 9 — Aciticares-acidos derivados da D-glicose e algumas lactoses correspondentes e estrutu-
ras do acido D-galacturdnico e D-manurdnico.

1ICOOH ICOOH ICHO
H——OH H——OH —I—OH

HO——H HO——H HO——H
H——OH H——OH H——OH
H——OH H——OH H——OH
6CHoOH sCOOH sCOOH

Acido D-glucénico  Acido D-glucarico  Acido D-glicurénico

6CH>OH

H  OH

D-glicono-g-lactona D-glicurono-g-lactona

(Lactona do acido D-glucénico)  (Lactona do acido D-glicurénico)

(a) Actcares dcidos derivados da D-glicose e algumas lactoses correspon-

dentes.

ICHO ICHO
H——OH HO——H
HO—r—H HO——H

HO——H H——OH

H——OH H——OH

) 6COOH . sCOOH

Acido D-galacturénico Acido D-manurénico

(b) Acido D-galactur6énico e D-manurdnico.

Fonte: O autor, 2017.

2.1.3.6  Aminoaciicares

Aminoagucares sao moléculas resultantes da substitui¢do de um grupamento hidroxilico
de um monossacarideo por um grupo amino. A substituicdo do grupo hidroxilico ligado ao
carbono 2 na D-glicose por um grupo amino gera a D-glicosamina (2-amino-2-desoxi-D-glicose)
(Figura 11). Esta constitui a quitina, um polissacarideo natural que faz parte dos esqueletos de

insetos e crustiaceos (VOET; VOET, 2013).
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Figura 10 - D-manitol. Figura 11 — D-glicosamina.

CH20H oHO
HO——H H——NH,
HO— HO——H

H—TOH H——OH

H——OH H——OH
CH,OH CH,0OH

D-Manitol D-glicosamina

Fonte: O autor, 2017. Fonte: O autor, 2017.

2.2 Dissacarideos

Os dissacarideos sdo formados pela unido de dois monossacarideos unidos por um
lago glicosidico, dos quais os mais importantes sdo a maltose (Figura 7), a lactose e a saca-
rose (RODWELL et al., 2017) (Figura 12). A lactose (O-fB- D-galactopiranosil-(1 — 4)-D-
glicopiranose) estd presente no leite e, sua hidrélise acarreta na produ¢do de D-galactose e
D-glicose (VOET et al., 2014).

A sacarose (O-a-D-glicopiranosil-(1 — 2)-B-D-frutofuranosideo) é formada a partir da
unido entre monossacarideos de glicose e frutose, sendo abundante no reino vegetal. Esta, ao
contrario de muitos dissacarideos e oligossacarideos, nao possui um carbono anomérico livre,
uma vez que estes estio ligados entre si. Por este motivo, a sacarose ndo apresenta mutarrotagao
e ndo age como agtcar redutor. A hidrélise da sacarose ([a]lz)o = +66,5° ) para a formacdo de
D-glicose ([a]® = +52,5°) e D-frutose ([a]? = -92°) ¢ frequentemente chamada de inversio,
uma vez que hd uma mudancga considerédvel da rotacio dptica de dextro para levo (BERG et al.,

2007).

Figura 12 — Sacarose e lactose.

Glicose Frutose Galactose Glicose

Sacarose Lactose

Fonte: O autor, 2017.



24
2.3 Polissacarideos

Monossacarideos podem unir-se através de ligagdes glicosidicas para formar oligossaca-
rideos, cujo nimero de monossacarideos € menor do que 10 e, polissacarideos, que possuem
elevado peso molecular e nimero de mondmeros maior do que 10 (RODWELL et al., 2017).
Estes ultimos, por sua vez, podem apresentar longas cadeias lineares ou ramificadas, podendo
ser ainda classificados como homo ou heteropolissacarideos se 0s mondmeros que 0 compdem
forem de uma tnica espécie ou de espécies diferentes respectivamente (VOET et al., 2014).

A reserva de energia e participac@o na constitui¢ao estrutural sdo funcdes desempenhadas
pelos polissacarideos nos sistemas bioldgicos. Dentre os polissacarideos mais importantes pode-
se citar o amido, a celulose e o glicogénio. O amido, nas plantas, € uma forma de armazenamento
de combustivel e, a celulose, constitui a estrutura extracelular das paredes celulares e tecidos
fibrosos e lenhosos das mesmas. O glicogénio é um carboidrato de reserva nos animais (PERETO

et al., 2007).
2.3.1 Pectina

Pectinas sdo polissacarideos que fazem parte de véarios tecidos vegetais e, por serem
hidrocoloides, apresentam caricter hidrofilico e formam solu¢des aquosas viscosas. Por conta
dessa caracteristica, sdo muito utilizados na industria de alimentos como estabilizantes, espes-
santes, emulsificantes. Sao formadas por unidades de dcidos galactur6nicos, onde parte deles
¢ esterificada com grupos metoxilicos (Figura 13) e, apresentam uma longa cadeia molecular
constituida de 150 a 500 mondmeros unidos por ligagcdes glicosidicas a-1,4. A estrutura geral
da pectina € vista na Figura 14. Alguns acticares neutros como galactose, glicose, ramnose,
arabinose e xilose podem estar presentes na cadeia principal ou nas cadeias laterais. A origem da
pectina € de fundamental importancia, uma vez que mudangas estruturais tais como tamanho
da cadeia e grau de esterificacdao de grupos carboxilicos, que modificam fatores relacionados a

geleificacdo, podem ser evidenciadas (BARRERA et al., 2002).
2.3.1.1 Degradacdo da pectina

As pectinas podem sofrer hidrélise dcida, alcalina ou enzimatica, que podem causar sua
degradacdo. Esta € decorrente da perda de grupos metoxila e consequente formacgdo de acido

poligalacturonico, que € solivel em dgua por conta da grande quantidade de grupos carboxilicos



Figura 13 — Estruturas do acido galactur6nico e do acido galacturdnico esterificado.

OH OCH,
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OH___ g OHL__ o
OH OH
OH OH
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(a) Acido Galacturé-

nico.

(b) Acido Galacturd-

nico esterificado.
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Fonte: BOBBIO, 1989.

Figura 14 — Estrutura geral da pectina.

OCH, OCH,
OH {|:=o OH {lgzo OH
0 o 0 o 0
0— oH OH OH OH OH
0 0 0
C=0 OH c=0 OH C=0
I i LH

Fonte: BOBBIO, 1989.

(BRAVERMAN; BERK, 1980). Em meio alcalino, ocorre rdpida desmetoxilacao dos grupos
esterificados da pectina, gerando produtos finais pouco viscosos (BARRERA et al., 2002) e,
em meio 4cido, pode ocorre uma degradacdo adicional referente a quebra das ligagdes a-1,4.
Entretanto, para este dltimo caso, alteragdes nas caracteristicas gerais da pectina sao evidenciadas
apenas se condicoes drésticas sdo empregadas, como baixo pH e altas temperaturas (BOBBIO;

BOBBIO, 2001). Diversas enzimas também podem catalisar as etapas de degradacao.

2.3.1.2  Grau de metoxilacdo

O desempenho da acdo geleificante das pectinas tem relacdo direta com seu grau de
metoxilagcdo, que corresponde a quantidade de mondmeros de dcido galacturdnico esterificados

por unidade de dcido galacturdnico, sendo este grau de metoxilagdo um importante parametro
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indicativo das propriedades fisicas e funcionais que serdo evidenciadas (WONG, 1995). Comer-
cialmente, as pectinas recebem duas classificacdes quanto ao seu grau de esterificacdo, que €
dependente da fonte e do método de extracao empregado (PADIVAL et al., 1979). Pectinas que
apresentam um grau de metoxilagdo maior que 50 % sao classificadas como pectinas de Alto
Teor de Metoxilacao (ATM) e, pectinas com grau de metoxilagdo abaixo do valor citado sdo

classificadas como pectinas de Baixo Teor de Metoxilagdo (BTM) (TURQUOIS et al., 1999).

2.3.1.3  Pectinas de baixo teor de metoxilacdo (BTM)

Pectinas BTM convencionais ou amidadas geleificam na presenga de ions bivalentes,
como o cdlcio, e resultam da utilizacao de métodos quimicos de desesterificacdo, que empregam
acidos, solugdes aquosas de dlcalis ou amonia, e amo6nia em meio alcodlico (BARRERA et al.,
2002). Essa geleificacao ocorre por conta do baixo grau de metoxilacao e da elevada proporcao
dos grupos carboxilicos desprotonados, que se ligam aos ions bivalentes por meio de ligacdes
i0nicas, ocasionando reducao das cargas presentes (diminui¢@o da solubilidade) e precipitagcdao
das cadeias de pectina para a formacao do gel (FENNEMA, 2000). A for¢a dos géis formados
depende das interagdes idnicas tendo, portanto, relacdo com o grau de esterificacao (BELITZ;

GROSCH, 1997).

2.3.1.4 Formacdo do gel

As moléculas de pectina ligam-se por meio de pontes de hidrogénio e possuem grupos
carboxilicos desprotonados apresentando, por isso, cargas negativas em solucao. Pontes de
hidrogénio com a 4dgua sdo formadas durante a dissolucao, ocasionando expansdo da cadeia
e aumento da viscosidade da solucdo. A aproximagdo das cadeias carregadas negativamente
faz com que ocorra repulsdo posterior, de modo que estas permanecem dispersas. Uma rede
tridimensional amorfa e sélida forma-se a partir da precipitacdo e entrelacamento das cadeias de
pectina, quando parte da dgua € retirada das mesmas e, quando as cargas sdo reduzidas. Fatores
fisico-quimicos como a temperatura e pH, assim como também o tipo de pectina e a adi¢ao de
certos componentes tém fundamental importancia nesse processo de geleificagdo (COELHO,
2008).

A reducdo da energia cinética causada pela diminuicao da temperatura facilita a combina-
cdo em rede de gel, sendo que existe uma temperatura critica acima da qual a geleificacao ndo

ocorre. Grupos hidrofilicos (que podem apresentar diferenca na hidrofilicidade) e hidrofébicos
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presentes nas diferentes pectinas causam mudanca na solubilidade e na temperatura critica.
Quanto ao pH do meio, quando este é diminuido, ocorre protonacao de grupos carboxilicos
desprotonados, com consequente redu¢do na solubilidade e aumento na tendéncia de formagao
do gel. A adicdo de agicar tem a funcdo de desidratar as moléculas de pectina, aproximando-as

e facilitando seu processo de entrelacamento em rede (FIB, 2014).

2.3.1.5 Pectinas de alto teor de metoxilagdo (ATM)

Para a formacdo do gel, as pectinas de ATM precisam ser aquecidas a altas temperaturas e
depois resfriadas, sendo que quanto maior o grau de metoxilagao, maior a for¢a do gel (BELITZ;
GROSCH, 1997). Além disso, o pH € um fator importante e, deve encontrar-se numa faixa
de 3,2 a 3,8. Pectinas ATM que apresentam teor de grupos metoxilicos superior a 70 % nao
necessitam de temperaturas tdo baixas para geleificar, sendo por isso denominadas pectinas
rapidas (PADIVAL et al., 1979). Pectinas com grau de metoxilacdo entre 50 e 70 % geleificam
em faixa de pH um pouco mais 4cido (2,8 a 3,2) e em temperaturas mais baixas, sendo estas

classificadas como pectinas lentas.

2.4 Hidrolise

O termo hidrdlise refere-se a qualquer reacdo quimica que envolve a quebra de ligacdes
em uma molécula por a¢do da dgua. Neste tipo de reacdo, fons H* ou OH™ sdo liberados
e adicionados nas ligacdes que estdo sendo quebradas, resultando na formacdo de um novo
composto. Em outras palavras, trata-se de uma reacdo de dupla troca (HIJAZIN et al., 2010).

A hidroélise com uso apenas da dgua (hidrélise pura) nem sempre € completa, sendo
necessario o uso conjunto com outros componentes para que a reagcdo seja mais rapida e eficiente,
tais como catalisadores. Neste aspecto, pode-se classificar a hidrdlise de acordo com os elementos
utilizados para acelerar a reagdo (HIJAZIN et al., 2010):

Hidrdlise dcida: utilizacdo de 4cidos, tais como o sulftrico e o cloridrico.

Hidrélise enzimética: utilizacdo de enzimas.

Hidrdlise alcalina: utilizacdo de dlcali, como hidréxido de sédio.

Outros fatores também podem influenciar na velocidade e eficiéncia da reagdo de hidrélise,
tais como a estrutura da molécula e certos parametros fisico-quimicos, tais como concentragao

do catalisador utilizado, temperatura e pressao (ARAIjJ Oetal., 2013).
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2.4.1 Hidrolise dacida

A hidrdlise acida, desde muito tempo mostra-se eficiente na quebra das ligagdes glicosidi-
cas de polissacarideos. O acido utilizado tem a funcdo de acelerar a quebra das referidas ligacdes
pela dgua, sendo que essa reacdo deve ser controlada para evitar resultados indesejados. Deve-se
atentar, portanto, para varios fatores envolvidos no meio reacional, tais como o tipo de estrutura
do polissacarideo, a quantidade de d4gua empregada, a concentracdo do acido, temperatura e
pressdo (FENGEL; WEGENER, 1984; XIANG, 2002; NEUREITER et al., 2002; VINK, 1966).

A quantidade de 4gua empregada na reacdo influencia diretamente na eficiéncia da
hidroélise por provocar, dependendo do tipo de polissacarideo, um intumescimento maior ou
menor nessa estrutura e, desta forma, facilitar a entrada do fon hidronio formado pela dissocia¢ao
do acido. Consequentemente, esse aumento da superficie de contato entre a d4gua, o ion hidronio
e o substrato faz com que um maior nimero de ligacdes sejam quebradas e a velocidade da
reacdo aumente (ABASAEED, 1987).

Para realizar a hidrdlise de polissacarideos, geralmente utiliza-se uma solugdo aquosa de
acido diluido, geralmente o 4cido sulftrico ou o cloridrico (concentragdo menor do que 5% m/V)
para a quebra de ligages mais fracas, seguidas ou ndo da utilizagdo de solu¢des aquosas mais
concentradas de dcido (concentragdo maior que 5% m/V) para a quebra de ligacGes mais fortes
(EL-MAHDY; E1-SEBALIY, 1984). A concentracdo de dcido, deste modo, facilita o processo de
quebra das ligacodes glicosidicas. A temperatura também pode ser utilizada em conjunto com
este fator para aumentar a velocidade da reacdo, porém, se muito alta, pode provocar degradacao

dos monossacarideos obtidos e reacdes paralelas indesejaveis (NEUREITER et al., 2002).

2.5 Hidrocoloides

Os hidrocoloides sdo polissacarideos (goma ardbica, goma guar, carboximetilcelulose,
carragena, amido, pectina) ou proteinas de origem natural. S3o geralmente obtidos de algas,
lesdes de plantas, sementes e microrganismos. Apresentam facilidade de dispersar-se em
dgua por serem hidrofilicos e, essa dispersao ocasiona um aumento do volume e viscosidade
da solucdo resultante, além de muitas vezes proporcionar a formacgdo de géis (geleificacdo)
(DICKINSON, 1992). Por conta destas caracteristicas, os hidrocoloides apresentam grande
aplicacao em produtos alimenticios, podendo ser utilizados como espessantes, geleificantes,

estabilizantes, emulsificantes e retentores, tanto de dgua quanto de aroma. Nao influenciam
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no sabor dos alimentos e, apresentam uma quantidade pequena de calorias, o que justifica
o uso destes na formulacao de alimentos dietéticos. A habilidade dos mesmos de alterar as
propriedades reoldgicas (relacionadas a deformagdo e escoamento da matéria) e funcionais de
sistemas alimenticios também sdo caracteristicas importantes aproveitadas pela inddstria de
alimentos (KRUMEL; SARKAR, 1975; BAl et al., 1978; SPEERS; TUNG, 1986; ROSELL et
al., 2001).

Por serem biocompativeis, os hidrocoloides sdo utilizados na medicina em sistemas de
liberacdo controlada de drogas no organismo (MIYSHI; NISHINARI, 2000). Algumas das
principais propriedades funcionais dos hidrocoloides ja foram citadas, tais como viscosidade,
estabilidade, emulsificacdo e geleificacdo, sendo que alguns aspectos destas serdo abordados a
seguir (SEISUN, 2010).

Viscosidade: por conta da propriedade de espessar a dgua, os hidrocoloides podem substituir o
6leo ou gordura, fornecendo um produto similar.

Estabilidade: evitam a separagdo de emulsdes e controlam a formacdo de cristais de gelo.
Suspensao: suspendem e imobilizam particulas insoldveis em um produto liquido.
Geleificacdo: capacidade de formar géis e solidificar produtos fluidos. A pectina, a gelatina e
o agar sdo alguns dos agentes geleificantes mais comuns, sendo que certos fatores devem ser
considerados na geleificacdio. A presenca de fons bivalentes como o Ca”* é necessaria para a
geleificacao dos alginatos e, ha hidrocoloides que geleificam apenas com a presenca de outro

(efeito sinérgico), como € o caso da xantana com a goma locusta.

2.6 Mucilagem

As mucilagens sdo uma fonte de fécil e de baixo custo para a obtengdo de polissacarideos,
sendo muito empregados na formulacio de alimentos (KOOCHEKI et al., 2009). E um mate-
rial natural e que apresenta varias caracteristicas vantajosas, tais como a biodegradabilidade,
baixo custo de producdo em relagdo a polimeros sintéticos, processo de obtencdo simples e
disponibilidade, podendo ainda ser usado como material comestivel (JANI et al., 2009). A
mucilagem pode ser definida como sendo uma substancia polimérica formada geralmente por
cadeias monossacaridicas. Estas cadeias sdo geralmente compostas por mondmeros diferentes e,
por vezes, apresentam dcidos urdnicos incorporados, sendo estes evidenciados apds processo
de hidrélise. E produzida pelo préprio metabolismo das plantas, sem a necessidade de feri-las

(QADRY, 2008). Por apresentar grupos hidrofilicos, podem gerar solugdes viscosas ou géis
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quando dissolvidas em dgua, sendo estas caracteristicas dependentes da estrutura, se linear ou
ramificada. A mucilagem geralmente apresenta-se em forma altamente ramificada e, entre os
monossacarideos mais comuns que podem estar incorporados a sua cadeia, estdo a D-galactose,
a D-xilose, a L-ramnose, e a L-arabinose, assim como também &cido galacturdnico, que pode

variar em proporcio de acordo com a fonte de obten¢io (GOYCOOLEA; CARDENAS, 2004).

2.7 Filmes Biodegradaveis

Os filmes plésticos de polimeros sintéticos sdo obtidos a partir de derivados do petréleo
e tém como principal fun¢do embalar alimentos e sdo largamente utilizados. Estes apresentam
um baixo custo, boas caracteristicas mecanicas e de barreira, hidrofibicidade e resisténcia a
fatores externos (micro-organismos, atmosfera oxidante dentre outros). Entretanto, acarretam
problemas relacionados ao ambiente, visto que estes contribuem para a polui¢do por demandarem
um tempo maior de degradacdo (SOUZA; ANDRADE, 2000). Em virtude disso, hd uma busca
por substitutos que nao agridam, ou que diminuam a agressao ao meio ambiente por conta da
polui¢do. Uma alternativa que se apresenta vidvel e promissora € a fabricagdo e utilizacdo de
filmes biodegradaveis. O processo de biodegradacdo destes trata-se de um processo natural
e complexo onde microrganismos € suas enzimas consomem este polimero como fonte de
nutrientes, em condi¢des normais de umidade, temperatura e pressdo. Os compostos organicos
sdo convertidos em compostos mineralizados através de varias reagcdes bioquimicas e, entio, sdo
redistribuidos no meio ambiente através do ciclo elementar (LIMA, 2004).

Um filme biodegraddvel € um material que € fabricado a partir de materiais biolégicos
(como polissacarideos, proteinas, lipidios e derivados) e, que age como uma barreira a elementos
externos, protegendo o produto embalado de danos fisicos e biolégicos e aumentando a sua vida
util. Para serem preparados, estes precisam ser dispersos ou solubilizados em solvente adequado,
que pode ser dgua, etanol ou outros solventes orginicos, e devem-se adicionar certos aditivos,
como plastificantes ou agentes de liga, de forma a obter-se uma solu¢do ou dispersdo com
caracteristica de filme (HENRIQUE et al., 2008 apud GONTARD et al., 1992). Os plastificantes
agem entre os segmentos de cadeia, diminuindo as interacdes entre as mesmas e reduzindo a
energia total envolvida nessas interacdes. Sua adi¢do, juntamente com outros tratamentos, como
a modificagdo superficial com plasma, serve para que a caracteristicas de resisténcia a tragao,
flexibilidade e hidrofobicidade estejam presentes no filme (SHOGREN, 1992; RINDLAV et al.,
1997).
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As caracteristicas do material escolhido para a formulacdo de filmes refletem-se dire-
tamente nas propriedades de barreira e mecanicos destes, uma vez que as interagdes entre os
componentes presentes mudam com a constituicdo (BALDWIN et al., 1994). Dentre os varios
materiais, o amido apresenta destaque por ter baixo custo, ficil obtenc¢ao e originar filmes resisten-
tes e parcialmente (quando faz parte de filmes plasticos sintéticos) ou totalmente biodegraddveis
(TEIXEIRA, 2007), além de possuir caracteristicas importantes que influenciam diretamente
na formacgdo do filme e em suas caracteristicas finais, que sdo a composi¢do (porcentagem de
amilose e amilopectina) e as propriedades de gelatinizacdo e retrogradacao. Filmes parcialmente
biodegradaveis de amido sdo gerados quando estes sdo incorporados em polimeros sintéticos
para a fabricacdo de filmes plésticos convencionais. Estes ndo sao totalmente biodegradaveis,
pois apenas o amido € digerido pelos fungos e bactérias, deixando a parte sintética como fonte
de poluicao ambiental (RINDLAV et al., 1997; SHOGREN, 1992).

A deterioracdo quimica e microbioldgica de alimentos também busca ser evitada pela adi-
cdo de componentes antioxidantes e antimicrobianos aos filmes biodegradaveis. A incorporagdo
destes elementos significa uma melhoria de seguranga e de vida 1til de muitos alimentos prontos
para o consumo. Os compostos bioativos selecionados (como os agentes microbianos) devem ter
caracteristicas de alimentos e devem ser naturais de forma a nao causar efeitos negativos a satide

do consumidor (BODINI et al., 2013).
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

e Fornecer informagdes a respeito das caracteristicas quimicas e fisico-quimicas da mu-
cilagem de quiabo (Abelmoschus esculentus (L.) Moench) de forma a fundamentar sua

utilizacdo em filmes biodegradaveis.

3.2 Especificos

e Extrair a mucilagem.

e Descrever e explicar o comportamento do material estudado frente a temperatura a partir
do uso de métodos térmicos de andlise, tais como Andlise Termogravimétrica (TGA) e
Calorimetria Exploratéria de Varredura (DSC).

e Analisar a morfologia dos granulos obtidos por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV).

e Identificar e semi-quantificar certos ions na amostra de mucilagem por Microscopia
Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia Dispersiva de Energia (MEV/EDS).

e Fazer atribuicdes correspondentes as bandas de infravermelho obtidas por Infravermelho
com Transformada de Fourier (FT-IR).

e Fazer comparagdes das caracteristicas da pectina estudada com as de outras pectinas
encontradas na literatura.

e Verificar potencialidades da mucilagem de quiabo para os filmes biodegradaveis.
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4 METODOS E PROCEDIMENTOS

Os procedimentos empregados para a extracdo e purificagdo da mucilagem foram realiza-
dos no Laboratério de Embalagens de Alimentos (LEA) da EMBRAPA Agroindustria Tropical e,
baseiam-se em informacdes ja presentes na literatura (EL-MAHDY; E1-SEBAIY, 1984), sendo

que alguns destes foram adaptados segundo as necessidades.

4.1 Extracao da mucilagem

Os quiabos para a extragdo da mucilagem foram adquiridos em um supermercado local
utilizando-se critérios qualitativos para escolha, tais como auséncia de fungos e tamanho do fruto,
que variaram entre 5 e 15 centimetros. As partes superior e inferior dos frutos foram removidas
e descartadas, obtendo-se uma massa de aproximadamente 1,0 Kg. Apods esta etapa, os quiabos
foram cortados em rodelas finas e colocados em dgua destilada numa propor¢do de 100 g/300 mL
sob agitacao moderada por 30 minutos utilizando-se um dispersor de sélido da marca SOLAB.
Para que a agitagcdo ocorresse de forma mais eficiente, dividiu-se a massa dos frutos em partes
aproximadamente iguais em dois béqueres, respeitando a propor¢do de dgua estabelecida.

A mistura foi entdo filtrada duas vezes. A primeira filtracdo foi feita com uma peneira
comum com poros grandes a fim de remover o sélido residual e particulas maiores com uma
maior velocidade de escoamento. A segunda filtracdo objetivou a retirada de particulas menores,
como fibras ou particulas decorrentes do processo de agitacio, onde se utilizou um pano multiuso
do tipo Perfex como filtro.

O sdlido residual foi coletado e, repetiu-se para este 0s mesmos procedimentos anterior-
mente citados, obtendo-se um volume aproximado de 6 L de solu¢do. A mucilagem foi posta sob
agitacdo e, apds, adicionou-se dlcool etilico P.A. numa propor¢do de 1:2 (mucilagem / dlcool) a
fim de precipitd-la. A mucilagem obtida foi entdo retirada manualmente com auxilio de uma
pinga e os residuos dispersos foram centrifugados (Smin - 10000 RPM) e recolhidos.

O excesso de dlcool e dgua presentes no precipitado foram removidos com uso de papel
de filtro comum. Apds, transferiu-se o0 mesmo para um almofariz, onde foi pré-lavado 6 vezes
com pequenas quantidades de acetona para retirada de clorofila e de outras substancias. Seguiu-se
entdo a etapa de maceracdo manual com acréscimos sucessivos de acetona até a obtencdo de
um soélido de coloragdo bege. O mesmo foi pesado, apresentando uma massa de 809,8 mg e

apos, transferido para um tubo de eppendorf. O esquema simplificado das etapas envolvidas na
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extracdo da mucilagem é mostrado na Figura 15.

Figura 15 — Esquema simplificado das etapas envolvidas no processo de extracdo da mucilagem

de quiabo (Abelmoschus esculentus (L.) Moench).
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Fonte: O autor, 2017.

4.2 Purificacao da mucilagem

Ressolubilizou-se a mucilagem em 200 mL de dgua. A solucdo viscosa resultante foi
deixada durante uma hora sob agitacao rdpida a fim de garantir uma boa homogeneizacao e,
apds, fez-se nova precipitagdo com 400 mL de dlcool etilico 96%. Todo esse processo ocorreu
sob agitacdo. A solucdo resultante foi centrifugada e o sobrenadante retirado. O precipitado
formado foi lavado mais duas vezes com 50 mL de dlcool etilico e mais duas vezes com 25 mL
de acetona. Repetiu-se o processo de maceragem mostrado na Secdo 4.1. A massa restante apos

o processo de purificacao foi de 634,8 mg.
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4.3 Analises

4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi usada para examinar a morfologia da superficie
do p6 da mucilagem de quiabo. Utilizou-se um microscépio eletronico de varredura da marca
TESCAN, modelo VEGA 3 SBU. A amostra foi montada em stub com auxilio de uma fita
adesiva condutora e, posteriormente, recoberta com ouro em metalizadora Emitech. Esta foi
entdo submetida a uma voltagem de aceleracdo de 15 KV para visualizacdo e obtencdo das
imagens. As andlises foram realizadas no Laboratério de Microscopia Eletronica (LME) da

EMBRAPA Agroindistria Tropical.

4.3.2 Anadlise Termogravimétrica (TGA)

A amostra pulverizada (8.185 mg) foi colocada em capsula de porcelana e entdo condu-
zida para o médulo termogravimétrico a fim de serem feitas as medidas. A amostra entao foi
submetida a uma atmosfera dindmica de nitrogénio numa vazao de 50 mL/min, submetida por
1 minuto a temperatura de 25 °C, aquecida de 25 °C a 800 °C a uma taxa de 10 °C/min e, por
fim, submetida a temperatura de 800 °C durante 1 minuto. O equipamento utilizado foi um DTG
modelo STA 6000 PerkinElmer. As andlises foram realizadas no Laboratério de Tecnologia da

Biomassa (LTB) da EMBRAPA Agroindustria Tropical.

4.3.3 Calorimetria Exploratoria de Varredura (DSC)

As curvas de DSC foram obtidas numa faixa de temperatura de 0 °C a 400 °C em célula
calorimétrica e atmosfera dindmica de nitrogénio numa vazao de 50 mL/min. A amostra (1,9
mg) foi entdo colocada em panelas de aluminio e, apds, submetida a aquecimento numa taxa
de 10 °C/min dentro da faixa de temperatura citada. O equipamento utilizado foi um DSC Q20

V24.9 Build 121. As andlises foram realizadas no LTB da EMBRAPA Agroindustria Tropical.

4.3.4 Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR) foram obtidos em um espectrofotdmetro Varian 620-IR. As amostras foram analisadas sob a

forma de pastilha, onde foram prensadas em p6é com KBr. A anélise foi feita na faixa de 4000
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cm™' 2400 cm!. As caracterizagdes foram realizadas no Laboratério de Quimica de Produtos

Naturais (LQPN) da EMBRAPA Agroindustria Tropical.

4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia Dispersiva de Ener-

gia (MEV/EDS)

A amostra foi analisada utilizando a Scanning Electron Microscopy coupled to Energy
Dispersive Spectroscopy | Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia
Dispersiva de Energia (MEV/EDS), sendo esta abreviacdo a mais comumente utilizada. Na
primeira andlise, realizou-se uma varredura de menor ampliacdo da superficie do material e, na
segunda analise, realizou-se uma varredura de maior ampliagdo. O tempo de aquisi¢do foi de
30,0 segundos e, o tempo do processo foi de 5 min para ambas as andlises. Utilizou-se uma
voltagem acelerada de 15,0 KV. As andlises foram realizadas no LME do Departamento de

Geologia da Universidade Federal do Ceara (UFC).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) € uma técnica que permite obter grandes
ampliacdes da superficie do material analisado e, desta forma, fornecer vérias informagdes sobre
sua caracteristica microestrutural. Estruturas na escala de nandmetros podem ser obtidas, além
de permitir a visualizacdo tridimensional.

A Figura 16 mostra imagens da superficie da amostra em pé da mucilagem obtidas por
MEV. As ampliagdes utilizadas foram de 667 (A), 2000 (B), 2670 (C), 4000 (D), 5330 (E) e
6670 (F) vezes, sendo que algumas rachaduras observadas referem-se ao suporte da amostra. A
andlise mostra que o material é composto por particulas cujo tamanho e forma sdo irregulares,
nao apresentando cristalinidade. Estas se juntam formando pequenos ou grandes aglomerados,
cuja faixa de tamanho varia de 2 a 100 micrometros aproximadamente. Percebe-se ainda que a
estrutura dos grandes aglomerados apresenta-se mais ou menos compacta, dependendo da proxi-
midade das particulas presentes. A umidade presente juntamente com o processo de maceragcao
pode ter facilitado o processo de interag@o e aglomeragao entre as cadeias, gerando aglomerados
maiores e rigidos, que dificultaram a interpretacao das caracteristicas microestruturais.

Espera-se que um tratamento de secagem por spray dryer apds o processo de maceragao
permita uma melhor visualizacdo das particulas individuais. Entretanto, ainda sim, a Figura
16 (b) apresenta alguma similaridade com as particulas de pectina de meldo (SOUSA, 2015).
Estudos com pectinas das cascas dos frutos do cacau (VRIESMANN, 2012), onde se utilizam
as mesmas para fabricar microparticulas incorporadas com farmacos, apresentam pouca simi-
laridade com as particulas de pectina estudadas e grande similaridade com as particulas de
pectina de meldo. O método de secagem empregado foi o spray dryer, o mesmo utilizado em
SOUZA, 2015. Tais comparagdes permitem concluir que pectinas de diferentes fontes podem
apresentar caracteristicas microestruturais semelhantes e que a secagem € um fator importante a

ser considerado para a andlise por MEV.
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Figura 16 — Micrografias da superficie da mucilagem obtidas por MEV.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2017.

5.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

Quando uma amostra é submetida a certa programacao de temperatura, esta pode sofrer
variacdes em sua massa com o decorrer do tempo, fornecendo informagdes sobre alteracoes
provocadas pelo aquecimento, tais como perda de umidade, temperatura de decomposicado e
oxidacdo. A Termogravimetria (TG) ou andlise termogravimétrica (Thermogravimetric Analysis
/ Anélise Termogravimétrica (TGA)) € uma técnica que acompanha as variacoes da massa de
uma amostra sob uma temperatura programada.

Em comparagdo com as etapas de degradacdo da pectina comercial encontradas na
literatura, o polissacarideo presente no quiabo também apresentou trés etapas de perda de massa
na faixa de aquecimento empregada na analise, como pode ser visto no grafico de DTG, mostrado
na Figura 17(a). Este apresenta os dois picos referentes ao primeiro e ao segundo estdgio de
perda de massa e, apresenta também o inicio do terceiro estagio. A primeira perda inicia-se

por volta de 30 °C, uma temperatura relativamente baixa e, que pode estar associada a perda
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de solventes volateis remanescentes do processo de extracdo e purificacao, além de perda de

umidade, uma vez que esta etapa estende-se até uma faixa de 150 °C. Esse primeiro estigio

corresponde a uma perda de massa de aproximadamente 13% da amostra.

Figura 17 — Curvas de TGA e DTG para a amostra de mucilagem do quiabo.
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Fonte: O autor, 2017.
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A segunda perda de massa inicia-se a 200 °C e prossegue até uma faixa de aproximada-
mente 730 °C. Esta corresponde a maior variacdo de massa da amostra, que € de aproximadamente
60 % e, € atribuida a perda de grupos acidos da cadeia lateral e de carbonos dos mondmeros
da pectina através de um processo denominado decomposi¢do pirolitica (SOUSA, 2015 apud
MONGREGOLA et al., 2011). O fim deste segundo estdgio nao € tdo evidente no grafico de
TGA (Figura 17(a)), porém, é perceptivel no grafico de DTG (Figura 17(b)). O terceiro estagio
de perda de massa que se inicia por volta de 735 °C ¢ atribuido a oxidacao.

Os graficos de TGA da pectina comercial e da mucilagem de quiabo analisada apresentam
certa semelhanca em suas curvas, como pode ser visto nas Figuras 18(a) e 18(b), respectivamente.

Figura 18 — Comparacdo entre as curvas de TGA para a pectina comercial e para a amostra de
mucilagem do quiabo.
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Fonte: SOUSA, 2015 (a) e o autor, 2017 (b).

Nos dois graficos, percebe-se que as perdas de massa e algumas temperaturas onde estas
ocorrem sao proximas. Entretanto, na pectina comercial, o estdgio associado a oxidag¢ao ocorre
por volta de 350 °C, enquanto que no polissacarideo presente no quiabo, este estdgio inicia-se
em 740 °C. Logo, pode-se inferir que o polissacarideo extraido do quiabo possui caracteristicas
novas que acarretam numa maior resisténcia no que diz respeito a oxidacao.

A Tabela 1 apresenta de forma resumida as etapas de degradacdo e a faixa de temperatura
em que ocorrem, bem como o percentual de massa perdida. A terceira etapa ndo apresenta a
porcentagem de perda de massa e nem a temperatura final do processo, uma vez que nao foi

possivel coletar estes valores graficamente.
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Tabela 1 — Etapas de degradacgdo para o polissacarideo estudado.

Etapa Perda de massa (%) Faixa de temperatura (°C)

1 13 30-150
2 60 200 - 730
3 - 735

Fonte: O autor, 2017.

5.3 Calorimetria Exploratoéria de Varredura (DSC)

Quando uma amostra € submetida a certa temperatura, esta absorve ou libera energia
de acordo com as transformagdes que sofre. A Differential Scanning Analysis / Calorimetria
Exploratéria de Varredura (DSC) baseia-se nesse principio.

A Figura 19 mostra a curva de DSC obtida para a amostra de mucilagem de quiabo. Neste
gréfico, percebe-se de imediato um pico bastante endotérmico por volta de 180 °C, decorrente da
evaporagdo de dgua e, observa-se um pico exotérmico e discreto por volta de 290 °C, sendo este
associado a degradacdo da amostra. A atribui¢cdo do pico a etapa de degradagdo € confirmada
pela andlise do grafico de TGA mostrado na Figura 17(a). Neste, percebe-se que a maior faixa
de perda de massa ocorre na faixa da temperatura de degradacio encontrada pela anélise das
curvas de DSC.

Em comparacio com a pectina presente no meldao (SOUSA, 2015) e com os estudos feitos
com pectinas modificadas (EINHORN-STOLL et al., 2007), cujas curvas de DSC apresentam
semelhanga, a curva obtida para a mucilagem estudada apresentou dois picos nao evidenciados
por volta de 128 °C e 140 °C. Estes podem ser atribuidos a perda de dgua fracamente adsorvida
no material ou a reagdes de decomposic¢ao.

Uma das possiveis explicagdes imediatas para o inicio do pico exotérmico em 250 °C (na
curva de TGA corresponde ao inicio da segunda inclina¢do, Figura 17(a)) seria o elevado nimero
de unidades de acido galacturénico com grupos carboxilicos esterificados, refletindo em um alto
grau de metoxila¢ao. Pectinas com alto teor de metoxilagdo costumam apresentar temperaturas
maiores de degradagdo que, segundo EINHORN-STOLL et al. (2007), situam-se por volta de
260 °C. Entretanto, a andlise por FT-IR nao evidenciou grupamentos de ésteres, o que leva a

concluir que outros fatores estdo associados a alta temperatura de degradacio da amostra.



Figura 19 — Curva de DSC para a mucilagem.
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A alta temperatura de degradacao pode estar relacionada, desta forma, a presenca de

polissacarideos (ou parte de suas cadeias) como a hemicelulose e/ou celulose (YANG et al.,

2007). Estes, como pode ser visto no grafico de TGA e DTG mostrados na Figura 20, apresentam

altas temperaturas de degradacdo, sendo estas de 275 °C e 350 °C respectivamente. Para a

pectina estudada, a temperatura de degradacdo € de aproximadamente 300 °C.

Figura 20 — Curvas de TGA e DTG para a hemicelulose e celulose.
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5.4 Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia Dispersiva de Ener-

gia (MEV/EDS)

Como visto na Se¢do 5.1, obtém-se por MEV detalhes da morfologia das estruturas
em virtude de seu alto poder de ampliacdo, obtidos por um feixe de elétrons de alta energia
que incidem sobre a amostra. Pode-se acoplar ao MEV um sistema denominado EDS (Energy
Dispersive System) / Sistema Dispersivo de Energia, que se baseia na emissdo de raios X
caracteristicos, possibilitando determinagdes qualitativas e semi-quantitativas da amostra através
do fornecimento de mapas e perfis quimicos (DUARTE et al., 2003).

Na primeira andlise, realizou-se uma varredura de menor ampliacio, onde uma maior drea
de andlise foi compreendida. Uma vez que os raios X cobriram uma faixa maior da superficie,
um ndmero maior de sais minerais e consequentemente de fons, foi encontrado. A imagem obtida
e a regido de ampliacdo (destacada em verde) sdo mostradas na Figura 21(a). A anélise revelou
que o fon cdlcio é o elemento mais abundante, com 19,6 % em massa, seguido do fésforo (11,8
%), silica (9,8 %), aluminio (5,9 %), magnésio (4,2 %), potéssio (3,0 %), ferro (1,8 %), s6dio
(0,3 %) e oxigénio (43,5 %). Estes resultados estdo organizados na Tabela 2. O espectro obtido,
que evidencia os fons presentes € mostrado na Figura 22. Neste, os picos s@o caracteristicos da

interagdo de cada elemento com os raios X.

Figura 21 — Imagens obtidas por MEV/EDS. Em destaque, as regides varridas por raios X.

S — &=
(a) Menor ampliagdo por MEV e maior drea de var- (b) Maior ampliacdo por MEV e menor drea de var-
redura pelos raios X. redura pelos raios X.

Fonte: O autor, 2017.



44

Tabela 2 — Porcentagem em massa de ions e suas férmulas obtidas por MEV/EDS (maior area

de varredura por raios X).

Elemento Porcentagem em massa(%) Férmula
Saédio 0,308 Na,O
Magnésio 4,233 MgO
Aluminio 5,877 Al,O3
Silicio 9,823 SiO,
Fosforo 11,804 P,05
Potassio 3,021 K,O
Calcio 19,581 CaO
Ferro 1,837 FeO
Oxigénio 43,515 -

Fonte: O autor, 2017.

Figura 22 — Espectro obtido por MEV/EDS (maior drea de varredura por raios X).
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Fonte: O autor, 2017.

A segunda anélise resultou em um ndimero menor de minerais, uma vez que a varredura

por raios X deu-se sobre uma menor area de superficie (Figura 21(b)). As proporcdes dos ions

e sua porcentagem em massa foram diferentes em relagdo a primeira andlise por conta das

diferentes areas analisadas. O ion cdlcio, no entanto, continuou a ser o mais abundante, com

porcentagem em massa de 61,0 %, seguido pelo fésforo (2,9 %), arsénio (2,8 %), silica (2,0 %) e

oxigénio (31,3 %). Estes valores estdo organizados na Tabela 3 e, o espectro que mostra os picos

caracteristicos de cada elemento detectado estd representado na Figura 23. Cabe ressaltar que

as porcentagens de arsénio (elemento nocivo a saide humana na forma inorganica) e aluminio

(também prejudicial a saide humana) encontradas ndo refletem toda a amostra, e sim, uma

pequena drea que foi analisada. Desta forma, a informac¢do mais importante € que a amostra

contém estes elementos e que, dependendo do interesse do estudo, pode-se quantificd-los por

outros métodos.
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Tabela 3 — Porcentagem em massa de ions e suas férmulas obtidas por MEV/EDS (menor area

de varredura por raios X).

Elemento Porcentagem em massa(%) Foérmula

Silicio 2,022 SiO;
Fésforo 2,883 P,05
Calcio 61,029 CaO
Arsénio 2,786 As,0O3

Oxigénio 31,280 -

Fonte: O autor, 2017.

Figura 23 — Espectro obtido por MEV/EDS (menor drea de varredura por raios X).
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Estudos feitos com quiabo utilizando métodos analiticos convencionais, onde realiza-se
a digestao da amostra e usa-se a Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry
/ Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) para a
andlise, evidenciaram a presencga de pelos menos 9 elementos: Cu, Fe, Mn, Zn, Ca, K, Mg,
Na e P, sendo os elementos Ca e K os mais abundantes (SANTOS, 2013). Em comparacado
com os resultados obtidos neste trabalho, os elementos Cu, Mn, Zn e Na nio foram detectados.
Contudo, a amostra de mucilagem apresentou outros elementos, como Al (aluminio), Si (silicio)
e As (arsénio). O alto teor de ions célcio evidenciado concorda com os valores encontrados na
literatura, sendo que sua presencga pode ter relacdo com a facilidade de formagao de solugdes

viscosas.
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5.5 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho com transformada de Fou-

rier (FT-IR)

A técnica do Fourier-Transform Infrared Spectroscopy / Infravermelho com Transformada
de Fourier (F7-IR) ¢ utilizada para identificar diferentes grupos funcionais. Esta técnica baseia-
se na energia vibracional das moléculas e na interagdo destas com a radiacdo na regidao do
infravermelho, sendo esta interagdo caracteristica de cada grupo.

A banda larga e forte bastante evidente no espectro obtido, mostrado na Figura 24, refere-
se aos grupos O-H presentes no polissacarideo estudado, e ocorre por volta de 3800 a 2500
cm’!. Uma vez que esses grupos estdo muito préximos, estes interagem com outros grupos O-H
tanto nas proprias unidades monoméricas (interagdo intramolecular) quanto nas cadeias de acido
galacturdnico vizinhas (interacdo intermolecular). Um pico discreto e fraco por volta de 3000 a
2900 cm™! corresponde ao estiramento C-H de grupos metilénicos e metilicos. O espectro revela
ainda outras bandas fortes e agudas em aproximadamente 1050 cm™' e 1650 cm™. A primeira
banda estd relacionada com o estiramento C-O, que neste caso pode ser atribuido a vérios grupos,
tais como: grupamentos alcodlicos presentes nos mondmeros de dcido galacturénico (R-OH),
ao grupo éter presente no anel piranosidico, ao grupo carboxilico caracteristico da estrutura
ou ao grupo éster, resultante de esterificacdo. A banda em 1650 cm™! deve corresponder ao
estiramento C=0 do grupamento COO" (carboxilato), correspondente ao desprotonamento dos
grupos carboxilicos da cadeia.

Uma vez que a temperatura de degradagdo esta relacionada com o nimero de grupos
carboxilicos esterificados, esperava-se que bandas referentes ao estiramento C=0O de ésteres,
que ocorrem numa faixa de 1750 - 1730 cm™! fossem evidenciadas, a fim de justificar a alta
temperatura de degradacdo da mucilagem estudada. Entretanto, tais bandas, assim como também
as bandas referentes ao estiramento C=0 de 4cidos carboxilicos (1730 - 1700 cm 1) ndo foram
vistas no espectro obtido (Figura 24). A desprotonacdo dos grupos carboxilicos presentes explica
por que estes estiramentos nao sao evidenciados. Desta forma, esta andlise mostra que outro
fator estd associado a alta temperatura de degradacdo da amostra, como a presenca de cadeias
de outros polissacarideos (ou dos préprios polissacarideos), como a hemicelulose ou a celulose,
ou ainda, considerando a complexidade de uma mucilagem, a uma mistura desses dois tipos de
cadeia.

A Tabela 4 resume as atribui¢des feitas as principais bandas.



Tabela 4 — Principais bandas do infravermelho e suas atribui¢des.

Nimero de onda (cm™) Atribuicdes
3000 - 2900 Estiramento C-H, fraca e aguda
3800 - 2500 Estiramento O-H, forte e largo
1050 Estiramento C-O de dlcool, éster, éter ou ac. carboxilico; forte e aguda
1650 Estiramento C=0 de COO", forte e aguda

Fonte: Pavia, 2009.

Figura 24 — Espectro obtido por FT-IR.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos por MEV evidenciaram algumas caracteristicas da superficie da
mucilagem pulverizada, que acredita-se que seja composta por pectina. Esta mostrou pouca
similaridade com os granulos de pectina de melao e de cacau, apresentando-se na forma de
grandes massas constituidas por granulos menores e sem forma definida. Uma secagem da
amostra por um método eficiente pode resultar numa melhor visualizacao das caracteristicas
microestruturais.

As curvas de TGA e DSC obtidas evidenciaram grande similaridade com as curvas de
pectina comercial e de meldo respectivamente. As singularidades apresentadas, como o inicio e
o fim das etapas de degradacdo evidenciadas no TGA e o deslocamento dos picos para maiores
temperaturas evidenciadas no DSC sao fatores que precisam ser melhor estudados, embora
algumas explicac¢des tenham sido sugeridas.

A analise por MEV/EDS evidenciou elementos comuns presentes no quiabo, que podem
variar sua composi¢do de acordo com o tipo de solo e com as épocas do ano, tais como Ca e K,
além de evidenciar outros nao comumente analisados, como Al (aluminio), As (arsénio) e Si
(silicio). Acredita-se que a presenga de cdlcio seja responsdvel por favorecer a geleificacdo.

O espectro obtido por FT-IR apresentou algumas bandas caracteristicas da mucilagem,
atribuidas pricipalmente a presenca de dcidos galacturdnicos. Entretanto, estas evidenciaram que
a pectina em estudo apresenta um baixo grau de metoxila¢do, em contradicdo com a temperatura
de degradacdo, que € elevada e proporcional ao grau de metoxilag@o. Pelos resultados, acredita-se
que a alta temperatura de degradacao esteja relacionada com a presenca, na mucilagem, de outras
cadeias poliméricas, tais como cadeias de hemicelulose e/ou celulose.

Os objetivos pré-determinados foram alcancados, uma vez que algumas informagdes a
respeito da mucilagem foram obtidas. Entretanto, outras analises complementares podem ser
feitas para melhor esclarecer a estrutura e seu comportamento, como andlises por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono e Hidrogénio
(RMN 3C ¢ RMN 'H), Espectrometria de Massa (MS), Cromatografia de Permeacdo em Gel
(GPC) e Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX).

A alta temperatura de degradacdo da mucilagem de quiabo e a resisténcia a oxidagao
evidenciadas nas anélises, bem como algumas propriedades intrinsecas do material estudado, tais
como sua biodegradabilidade e capacidade de espessar solugdes sao fatores que podem acarretar

na melhoria das propriedades de filmes biodegradaveis.
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