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RESUMO

O semiarido brasileiro corresponde a 10% do territério nacional e apesar de baixo
indice pluviométrico, clima quente e seco possui alta biodiversidade. Entre as plantas presente
na caatinga, encontra-se a Prosopis juliflora, da familia Leguminoseae que apresenta como
caracteristica desse grupo de plantas a existéncia de polissacarideos de reservas na parede
celular de suas sementes. Um desses polissacarideos é a galactomanana, formada por
unidades de D-glicose e D-manose, que neste trabalho foi extraido de duas formas, o método
convencional, que na utiliza apenas agua e etanol, e 0 método por ultrassom de alta poténcia
somada a utilizacdo de agua e etanol. Primeiramente foi realizado o pré-tratamento das
vagens, no qual elas foram secas ao sol, intumescidas, trituradas, decantadas para separacéo
das cépsulas e fibras e por fim moidas. Logo apos houve a adi¢do de adgua destilada ao p6 das
capsulas e o sistema foi aquecido e homogeneizado com agitador mecénico. Essa solucéo foi
centrifugada, e a solucdo viscosa sobrenadante foi precipitada com alcool etilico na proporcao
1:2, de solugdo em relagdo ao &lcool. A mistura contendo galactomanana foi novamente
centrifugada e colocada para secar em estufa a 55°C. A media de rendimento para esta
extracdo foi de 5,95%. No processo de extracdo com ultrassom houve apenas a substituicdo
do agitador mecéanico e chapa aquecedora pelo o ultrassom. Foram realizados ensaios com
potencias de 100, 75 e 50% para tempos de 30 e 60 minutos. O rendimento médio para 0s
ensaios foi 4,5%, ou seja, menor que o rendimento do método convencional. Depois as
galactomananas obtidas pelos dois métodos foram caracterizadas, para comparacdo entre as
mesmas. Foram realizadas analises de FTIR, DSC E TGA, além da determinacdo da cor, do
teor de cinza e umidades. Observou-se comportamento semelhante em todas as analises para
as galactomananas extraidas. O material lignocelulosico das fibras e capsulas da algaroba
também foram analisados segundo as normas TAPPI. Analises de FTIR E TGA foram feitas
para estudar a composi¢do e seu comportamento térmico. As capsulas e fibras apresentaram

resultados semelhantes aos reportados na literatura.

Palavras-chaves: algaroba, galactomanana, ultrassom, material lignocelulésico.



ABSTRACT

The Brazilian semiarid region corresponds to 10% of the country and despite low
rainfall, hot and dry weather has high biodiversity. Among the plants belonging to the flora of
the caatinga, it is possible to find the Prosopis juliflora, Leguminoseae family exhibiting as
characteristic of this group of plants the existence of polysaccharides of reserves in the cell
wall of seeds of Leguminoseae. One of the polysaccharide is the galactomannan, it is formed
by D-glucose and D-mannose units, in this study was extracted from two forms, a
conventional method which comprises the use of only water and ethanol, and another method,
was the use of ultrasound high power plus the use of water and ethanol. The first step was
made the pretreatment of string beans, in which they were placed in the sun, swollen, broken,
decanted to separate the caps and fibers, then they were milled. After, 200 g of the capsule
powder was added to 1200 ml of distilled water and the system was heated and homogenized
with a mechanical stirrer. Then it was centrifuged and the viscous supernant solution was
precipitated with ethanol in a 1: 2 solution in relation for alcohol. The mixture containing
galactomannan was again centrifuged and placed to dry in an oven at 55 ° C. The yield
average for this extraction was 5.95%. The extraction was performed with ultrasound only
changing the mechanical stirrer and heater plate by ultrasound. The procedures were
performed with powers of 100, 75 and 50% with times of 30 and 60 minutes. The average
yield for the tests was 4.5%, lower than the yield of conventional method. After that the
galactomannans obtained by the two methods were characterized for comparison
therebetween. Analyses were performed FTIR, DSC and TGA, it was also done the
determination of color, gray and moisture content. It was observed similar behavior in all
analyzes for the extracted galactomannans. The lignocellulosic material fibers and capsules of
algaroba were also analyzed according to TAPPI standards. FTIR and TGA analyzes were
performed to study the composition and thermal behavior. The capsules and fibers showed

similar results to those reported in the literature.

Keywords: mesquite, galactomannan, ultrasound, lignocellulosic material.
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1 INTRODUCAO

O Brasil possui uma grande biodiversidade, formado por cinco biomas principais além
das areas marinhas e costeiras, e 0 maior sistema fluvial do mundo (BRANDON et al., 2005).
Estima-se que a fauna brasileira contenha 2 milhdes de espécies, exceto insetos,
correspondendo com 14% da biota mundial, enquanto a flora brasileira possui cerca de 55 mil
espécies, representando 22% da biota mundial (CUNHA; PAULA; FEITOSA, 2009).

Entre os biomas, existe a Caatinga, que ocupa uma &rea de 900,000 km?
aproximadamente, compreendendo cerca de 10% do territorio brasileiro. Este bioma, possui
clima quente e seco, com duas estacdes, a seca e a Umida, com pluviosidade de 300-800 mm.
A caatinga constitui um complexo vegetal muito rico de espécies lenhosas e herbaceas
(ARAUJO FILHO et al, 1995).

Dessa forma, apresenta um grande potencial como fonte de biomassa para estudos em
diversas areas, pois as plantas sdo fornecedoras de substancias como aminoacidos, proteinas,
Oleos e gorduras que podem ser utilizados como sinteses de matérias-primas, e também sdo
fontes de lignina, utilizada como substituta do carvdo e como produtora de etanol de segunda
geracdo, hemicelulose, utilizada na industria como matéria-prima para produzir edulcorantes,
espessantes, emulsificantes, estabilizantes, plasticos e a celulose, utilizada para fornecer
energia, produzir papel e até mesmo na industria farmacéutica.

Entre essas espécies destaca-se a Prosopis juliflora, conhecida como algaroba, que foi
inserida no Nordeste na década de 40 para ser utilizada como forragem e alimento para as
criacdes de animais. A algaroba pertence a familia das Leguminoseae, por este motivo possui
uma caracteristica importante que é a existente de galactomanana em seu endosperma, um
polissacarideo de reserva (RIBASKI, 2009).

Este polissacarideo € formado por uma cadeia linear de manose com ramificacGes de
galactose. Esta razdo manose/galactose varia de espécie para espécie, a maturacao da semente
e 0 tipo de extracdo utilizada (AZERO; ANDRADE, 1999).

A galactomanana apresenta como principal caracteristica a possibilidade de formar
solucdes aquosas de alta viscosidade mesmo em baixas concentracdes. Por este motivo
apresenta aplicacdo nas industrias alimenticias, cosméticas, téxteis e farmacéuticas.

No presente trabalho, a algaroba é utilizada como fonte de galactomanana e sua
extracdo foi realizada pelo método convencional e pela utilizacdo de ultrassom de alta

potencia, visando propor uma nova forma de extracdo e buscando um maior rendimento.
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Também foi realizada a caracterizacdo lignocelulésica das fibras e das capsulas para estudar

estes materiais como possivel fonte de lignina, celulose e hemicelulose.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Algaroba

A algaroba [Prosopis juliflora (SW) D.C] é uma arborea tropical pertencente a familia
das leguminosas (Leguminoseae, subfamilia Mimosoideae) pertencente ao género Prosopis e
possui 44 espécies (SILVA, 2007).

E uma arvore originaria do deserto de Piura no Peru e nativa das regides éaridas e
semiaridas da América, Africa e Asia. O maior niimero de espécies encontra-se no continente
americano, ocorrendo nas regides ocidentais mais secas, da PatagOnia ao sudeste dos Estados
Unidos. Na América do Sul, sdo encontradas aproximadamente 70 % das espécies do género
e, dessas, 93 % sdo nativas da Argentina. A espécie Prosopis juliflora ocorre naturalmente no
México, América Central, Peru, Equador, Coldombia e Venezuela. Além das regibes de
origem, também ocorre no Brasil, Suddo, Sahel, Africa do Sul e India, onde foi introduzida
para producdo de madeira e forragem (RIBASKI, 2009).

No Brasil, foi introduzida no inicio da década de 40, primeiramente no Nordeste, com
0 intuito de alimentar as criagdes de animais, para ser utilizada em reflorestamento e para
producdo de carvdo vegetal e lenha, além de forragem para os animais (NASCIMENTO,
2014). Isso se deve ao fato de apresentar a importante caracteristica de frutificar na época
mais seca do ano, quando os estoques de forragens naturais atingem um estagio critico de
escassez, propiciando desta forma, uma alternativa alimentar de grande valor nutricional,
principalmente para a criacdo de caprinos e bovinos. Também devido ao seu valor
nutricional, configura hoje uma fonte potencial de alimento para o homem (SILVA, 2007).

Descrevendo-se botanicamente a algarobeira, € uma arvore com altura variando de 6
metros a 15 metros, tronco ramificado com didmetro a altura do peito (DAP) variando de 40
cm a 80 cm e copa com 8 m a 12 m de diametro. Folhas bipinadas, comumente com poucos
pares de pinas opostas; foliolos pequenos e oblongos. Os frutos sdo indeiscentes, lomentos
drupéceos, lineares, falcados; mesocarpo carnudo; endocarpo dividido em compartimentos
contendo uma semente em cada; segmento coriaceo para lenhoso (Fig. 1a); sementes ovdides
(Fig. 1b), achatadas, com linha fissural nas faces, duras, amarronzadas. As flores sdo
pequenas, actinomorfas, hermafroditas, de coloracdo branco esverdeada, tornando-se amarelas
com a idade (Fig. 1c) (RIBASKI, 2009).
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Figura 1 —a) Vagens; b) Sementes; c) Inflorescéncia.

Y 0L

% -

Em sua composicdo quimica apresenta os seguintes valores de nutrientes, 25-28 % de
glicose, 11-17 % de amido, 7-11 % de proteinas, 14-20 % de acidos organicos, pectinas e
demais substancias. Devido a essas quantidades de aclUcar e amido (43 %), a algaroba
constitui um excelente alimento de engorda, substituindo outros tipos de alimentos mais
caros, como soja, milho e trigo, além de ser relativamente rica em proteinas. Possui um teor
de cinzas de aproximadamente 3,75 % e a umidade variando de 16-20 % base umida (SILVA,
2001).

A algaroba é considerada uma arvore de uso multiplo, sendo seus frutos importante
fonte de carboidratos e proteinas, principalmente para as regiées mais secas. A polpa doce dos
frutos e as sementes concentram cerca de 34-39 % de proteinas e 7-8 % de dleos. Na
alimentacdo humana, a algaroba é utilizada na fabricacdo de farinhas e melados, em

substituicdo a alguns alimentos convencionais como farinha de trigo, café e rapadura.

Figura 2 - Vagens de algaroba sendo utilizadas na alimentacéo de
animais.
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A Prosopolis juliflora também possui grande potencial para reflorestamento devido
suas caracteristicas de precocidade, resisténcia a seca e producdo de madeira de boa qualidade
para diversos fins, além da producdo de vagens de elevada aceitabilidade e valor nutritivo,
com a vantagem de frutificar na época seca (RIBASKI, 2009).

2.2 Galactomanana

A galactomanana € um polissacarideo neutro de reserva que pode ser encontrado no
endosperma de sementes da familia Leguminosiae ou em fontes microbianas, como leveduras
e alguns outros fungos (DEA; MORRISON 1975).

A sua estrutura ¢ constituida de B-D-manose ¢ a-D-galactose. A p-D-manose liga-se
por pontes de oxigénio do tipo 1— 4 com outras unidades de B-D-manose formando uma
cadeia linear. A a-D-galactose liga-se por pontes de oxigénio do tipo 1— 6 a cadeia linear. A

estrutura basica da galactomanana é mostrada na Figura 3.

Figura 3- Estrutura generalizada da galactomanana.

Galactose

Mannosa Mannose

Fonte: Secouard, Grisel e Malhiac (2007).

A razdo manose e galactose (M/G) e a distribuicao dos residuos de galactose ao longo
da cadeia de manose esta relacionada com a origem, a espécie e o tipo de extracdo utilizado
para se obter a galactomanana (AZERO; ANDRADE, 1999).

Devido as suas propriedades fisico-quimicas, como solucGes de alta viscosidade
mesmo a baixas concentracdes, a galactomanana possui aplicacbes versateis, como
estabilizantes e dispersantes, sendo usada nas industrias farmacéuticas, alimenticias,
cosméticas e biomédicas (CERQUEIRA et al., 2011).
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Os trés principais galactomananas de importancia comercial para inddstrias sdo goma
de guar (GG, Cyamopsis tetragonolobo, razdo M / G 2: 1), goma de tara (TG, Caesalpinia
spinosa, razdo M / G 3: 1) e goma de alfarroba (LBG, Ceratonia siliqua, razdo M/ G 3,5: 1) .
(CERQUEIRA et al., 2009).

Na Figura 4 estdo listadas algumas aplicacbes de galactomananas extraida de

sementes de Leguminoseae.

Figura 4 - Aplicag0es testadas para galactomananas brasileiras.

Origem Aplicacoes

Mimosa scabrella Formulagdes de xampu, pudim
Matriz cromatogrifica para isol.
de lectina
Matriz para liberagio de firmaco
Antiviral: febre amarela

Adenanthera Filmes
pavoning Liberacio de firmaco
Leucena Micropropagagio plantas
leucocephala Filmes finos

Absor¢io de albumina
Antiviral; febre amarela

Dimorphandra Aditivo na produgio de papel
miollis

Caesalpinia Meio de culwura de fungos
putlcherring Filmes finos

Filmes para revestimento de frutos

Schizolobium Matriz cromatogrifica para isol. de
parahybum lectina
Cassia fastuosg Matriz cromatogrifica para isol.

de lectina
Micropropagagio de plantas

Cassia siligua Liberagdo controlada de genes

Fonte: Cunha; Paula; Feitosa, 2009.

Estudos estdo sendo realizados em formacdo de géis com novas propriedades pela
combinacdo binaria de galactomanana com outros polissacarideos como goma de xantana e

agar.
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2.3 Ultrassom de alta poténcia

O espectro acustico é dividido em trés partes, os infra-sons, ondas com frequencia
menor que 20 Hz, a faixa de sons percepiteis pelo ser humano, com frenquencia entre 20Hz e
20 kHz, e os ultra-sons que sdo ondas mecanicas que se propagam através de qualquer
material com frequencia maior que 20 kHz. A faixa de ultrassom é dividida em ultrassom de
alta e baixa frequencia. Ultrassom de alta frequencia apresentam baixa potencia e sdo aquela
emitidas em frequencias superiores a 1 MHz, ao passo que as ondas ultrassonicas de baixa
frequencia sdo aquelas que compreendem na faiza de 20 KHz a 1 MHz e apresentam alta
potencia (KORN, 2005).

Ultrassons séo gerados por transdutores acoplados a placas de titanio que melhoram a
eficiencia, intensificando a energia ultrassonica (HUAMANI, 2012).

A Tabela 1 mostra algumas aplicacGes de ondas ultrassonicas de alta potencia em

diferentes areas.

Tabela 1 - Aplicacéo de ondas ultrassonicas de alta poténcia.

AREA APLICACAO
Biologia Homogeneizacao, extracdo em plantas, rompimento de celulas.
Engenharia Limpeza de metal, soldagem, refinamento de metais em pedacgos
Polimeros Polimerizacéo, despolimerizagéo, degradacéo do peso molecular
Fisica Cavitacdo, fenomeno de ondas acusticas
Industrial Dispersao de solidos, desgaseificagcdo, emulsificacdo

Fonte: Adaptado Da Luz, 1998.

Quando utilizado para extracdo, o processo responsavel € a cavitacdo. Resume-se a
criacdo e imploséo de microbolhas de vapor no centro do liquido (DA LUZ, 1998). De acordo
com Korn (2005), quando liquidos sdo submetidos a ondas ultrassonicas de alta potencia, elas
produzem sucessivas e intensas ondas de rarefacdo e compressao, que ocasiona o surgimento
de cavidades microscopicas durante a fase de rarefacéo, isso provoca a migracdo de gases e
vapores existentes no liquido para dentro dessas cavidades. Com o decorrer dos ciclos de
compressdo e rarefacdo, o tamanho das cavidades cresce até chegar a um diametro critico e
elas entram em colapso, ou seja, implodem.

A energia liberada pelo processo de cavitagdo oferece excelentes pespectivas para

preparo e/ou tratamentos de amostra, pois o colapso das microbolhas favorece a extracdo de
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espécies quimicas a partir de materiais sélidos, bem como a dissolugdo destes (LICKISS,
1989). Spigno, Tramelli e De Faveri (2007) afirma que no processo de extracdo a o0
rompimento das paredes celulares, diminui¢cdo do tamanho das particulas e & melhoria na
transferéncia de massa do contetdo da célula ao solvente causada pelo colapso da bolha

produzida por cavitagéo.

2.4 Material lignocelulésico

As células vegetais possuem algumas caracteristicas peculiares, entre elas, a existéncia
de parede celular, que possui como constiuinte marjoritario a celulose. Associado a celulose
estdo a lignina, hemicelulose, pectinas e glicoproteinas.

A celulose é considerada o composto organico, derivado da biomassa, mais abundante
do planeta. Além de ser encontrado nas plantas, existem outras fontes como algas, fungos,
invertebrados e bactérias. Independente de qual seja sua fonte, apresenta estrutura semelhante
a fibra branca, inodora e com densidade igual a 1,5 g/cm® (LAVOINE, 2012).

Estruturalmente, a celulose é formada por unidades de D-glicose, ligadas por ligacdes
glicosidicas B (1—4), sem ramificacdes. A unidade repetitiva é chamada de celobiose, um
dimero. Possui uma estrutura semicristalina e com alto grau de cristalinidade
(NASCIMENTO, 2014). Sua estrutura é apresentada na Figura 5.

Figura 5 — Celulose.
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Fonte: Adaptado UNESP.

A lignina é uma macromolécula tridimensional amorfa associada a celulose que confere
resistencia e impermeabilidade aos tecidos vegetais. Atua também no transporte de nutrientes
e agua nas células das plantas.

A composicdo de lignina varia entre as espécies, grupos filogenéticos, tipos de células,

estagios de desenvolvimento e até mesmo crescimento sazonal (NOVO-UZUAL, 2012).
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Estruturalmente, a lignina é um polimero resultante do acoplamento oxidativo de
alcoois, chamados de monoligndis com unidades de funil-propanos. Os trés principais

monoligndis que formam a lignina estdo representados na Figura 6.

Figura 6 - Monoligndis. 1) cumarilico 2) coniferilico 3) sinapilico.
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Fonte: Adaptado Gellerstedt e Henriksson (2008)

A hemicelulose ¢ o segundo polissacarideo mais abundante na natureza depois da
celulose. Intercala com as microfibrilas da celulose, configurando como responsavel das
propriedades estruturais da parede celular dos vegetais e conferindo elasticidade a mesma.

E um polissacarideo ramificado, ndo cristalino e insolGvel em &gua, mas podem ser
separados por solucdes alcalinas ou hidrolisados por acidos diluidos. Formado por pentoses,
hexoses e acidos glucuronicos. Entre 0s seus principais constituintes estdo xilose, manose,
galactose, arabinose e glicose (GELLERSTEDT E HENRIKSSON, 2008).

O fraccionamento da biomassa lignoceluldsica para obtencdo dos seus principais
componentes, como celulose, hemicelulose e lignina é atrativa, uma vez que esses
polissacarideos possuem propriedades quimicas Unicas, que podem ser modificadas para
obtencdo de diferentes produtos (MOHTAR et al., 2015).
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3 OBJETIVO

3.1 Objetivo Geral

Extrair galactomanana das sementes de algaroba, realizar a extracdo utilizando

também ultrassom de alta poténcia e caracterizar das fibras e capsulas brutas da algaroba.

3.2 Objetivos Especificos

Extrair galactomanana das sementes da Prosopis juliflora;

Calcular o rendimento da extracao;

Caracterizar galactomanana extraida das sementes;

Utilizar ultrassom de alta poténcia na extracdo de galactomanana;

Calcular o rendimento da extracao utilizando ultrassom de alta poténcia;

Comparar as caracterizacbes entre a galactomanana extraida pelo método
convencional e a galactomanana extraida com ultrassom.

Caracterizar as fibras e capsulas brutas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Matéria-prima e Reagentes

As vagens de algaroba foram provenientes da zona rural de Picui - PB, cedidas pela
Embrapa Algoddo, localizada Em Campina Grande — PB. As vargens de algaroba foram
separadas em lotes de 4 Kg e estocadas em sacos plasticos a temperatura ambiente.

Todos os reagentes foram utilizados como recebidos do fornecedor, sem purificacéo

adicional, todos da marca VETEC.

4.2 Meétodos

4.2.1 Pré-tratamento das vagens de algaroba

As vagens de algaroba foram expostas ao sol durante duas horas e depois colocadas
para intumescer em agua em baldes de 20L na proporc¢do 1:2, de vagem em relacdo a agua,
durante 24 horas. Depois foram trituradas no liquidificador industrial e peneiradas. As vagens
trituradas foram colocadas em bandejas e expostas ao sol durante trés horas e secas em estufa
de circulacdo de ar, a 55°C, por 24 horas. Apds a secagem, as vagens trituradas foram
recolocadas em agua para separar por sedimentacdo as fibras das céapsulas. As fibras e
capsulas foram expostas novamente ao sol por trés horas e seca na estufa, a 55°C, por 24
horas. Por fim as fibras foram moidas em moinho de facas com peneira de 30 mesh e
guardadas para posteriores analises. As capsulas também foram moidas no moinho de facas,
primeiramente sem peneira, depois com peneira com poro tamanho 30 mesh. Depois de
moida, as capsulas foram separadas das sementes com auxilio de peneiras convencionais. As
sementes separadas foram utilizadas na extracdo da galactomanana e as capsulas foram

guardadas para posteriores analises, juntamente com o po das fibras.
4.2.2 Extracdo da galactomanana
As sementes moidas na etapa de pré-tratamento foram utilizadas na extracdo. Pesou-se

200g do material, transferiu-se para béquer de 2 L e adicionou-se 1200 mL de agua destilada,

na proporcao de 1:6, sob agitacdo e aquecimento de 50°C, por 1 hora. Decorrido o tempo, 0
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material foi filtrado com auxilio de malha de ago, separando-se a solucgdo viscosa e 0 bagago
das sementes e capsulas. A solucdo viscosa foi centrifugada durante 15 minutos, a 20°C, com
rotacdo de 1300 RPM, para retirada de possiveis impurezas. O liquido sobrenadante foi
colocado em béquer de 3 L para precipitar a galactomanana com alcool etilico comercial 92°
INPM, na proporcéo de 1:2, respectivamente. A mistura foi deixada em repouso durante 24
horas na camara fria. Por fim, a mistura foi centrifugada nas mesmas condi¢des descritas
anteriormente e o precipitado foi colocado em estufa de circulacéo de ar, a 55°C, pelo periodo
de 24 horas. A goma seca foi moida com moinho analitico e caracterizada.

4.2.3 Célculo do rendimento

O rendimento da extracdo foi calculado pela razdo entre a massa em gramas de
galactomanana obtida depois de moida no moinho e a massa de p6 de sementes utilizada na

extragdo, como mostrada na Equagéo 1:

massa da galactomanana (g) 100 (E 1)
massa do p6 de sementes (g) Q-

Rendimento(%) =

O rendimento também foi calculado em relacdo a massa de sementes presente em 200
g de capsulas. A quantidade de sementes foi baseada no trabalho de Nascimento (2014), que
pesou 74,4 g de sementes em 200 g de capsulas. A Equacdo 2 mostra o calculo que sera

realizado:

massa da galactomanana (g) x 100 (Eq 2)

Rendimento(%) = oy

4.2.4 Extracdo da galactomanana utilizando ultrassom de alta poténcia

O ultrassom de alta poténcia foi utilizado na primeira etapa da extracdo da
galactomanana descrita anteriormente. Ao invés de utilizar a chapa aquecedora e o agitador
mecanico, utilizou-se o ultrassom. Pesou-se 200 g de p6 de sementes e adicionou-se 1200 mL
de agua destilada. A mistura foi colocada em béquer de 2 L e imersa em banho de gelo para
controlar a temperatura devido ao aquecimento elevado causado pelo ultrassom. O ultrassom
utilizado possuia poténcia maxima de 400 W, e os testes realizados foram com 100%, 75%,

50% da potencia e com duragdo de 30 minutos e 1 hora para cada poténcia escolhida. Depois
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dessa etapa, 0 processo de extracdo foi realizado da mesma maneira descrito na extracao

convencional.
4.2.5 Calculo do rendimento da extracdo utilizando ultrassom de alta poténcia

Este rendimento também sera calculado da mesma forma como descrito na Equacéo 1
e Equacdo 2 e sera realizado para cada intervalo de tempo em cada poténcia escolhida nos
testes de ultrassom.
4.2.6 Caracterizacédo da galactomanana

4.2.6.1 Analise de umidade

O teor de umidade foi medido utilizando balanca de infravermelho, modelo 1D50,
Marte. A analise foi realizada em triplicata.

4.2.6.2 Andlise de cinzas

A analise foi realizada de acordo com a norma TAPPI T 413, realizada em triplicata.
4.2.6.3 Determinacdo de cor

A determinacdo de cor foi realizada em Colorimetro CR-400, Konica Minolta, no
Laboratorio de Embalagens da Embrapa Agroindlstria Tropical, e medido mediante os
valores de L*, a* e b*, utilizando a escala CIE-Lab. Esta analise foi realizada em triplicata.
4.2.6.4 Andlise térmica (TGA e DSC)

Foram realizadas duas analises térmicas, a Analise Termogravimétrica (TGA) e a
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

O TGA foi realizado no Laboratorio de Tecnologia da Biomassa, em equipamento

modelo STA 6000 Simultaneous Thermal Analyzer, PerkinElmer, em uma varredura na faixa



27

de 25°C e 800°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min, vazao de gas nitrogénio igual a 30
ml/min.

A andlise de DSC também foi realizado no Laborat6rio de Tecnologia da Biomassa,
em um equipamento modelo DSC Q20 V24.9 Build 121, em varredura de temperatura de
30°C a 400°C, com taxa de aquecimento de 10°C/ min, em atmosfera de nitrogénio e massa de

amostra igual a 4,6 mg.
4.2.6.5 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR)

As andlises foram realizadas no LMQPN e os espectros foram obtidos em um
espectrofotdmetro Cary 660, Agilent, com resolucdo de 4 cm™ e 25 varreduras, na faixa de

4000 a 400 cm™* ,utilizando o material sélido em pastilha de KBr.

4.2.7 Caracterizacéo das fibras e capsulas

O po das fibras e capsulas foram submetidas a analises térmicas de TGA e DSC,
FTIR, teor de umidade utilizando balanca de infravermelho e analise de cinzas de acordo com
a norma TAPPI T 413. Todas as analises foram feitas em triplicatas e com as mesmas
condicdes ja descritas na caracterizacao da galactomanana.

Também foram realizadas analises para determinacdo do teor de lignina insolivel e
soluvel — TAPPI 222 e 250, teor de holocelulose e alfacelulose — TAPPI 19 m-54 e
determinacdo de extrativos — TAPPI 204 om-07.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao da galactomanana extraida pelo método convencional

5.1.1 Caélculo do rendimento

Utilizando a Equagéo 1, calculou-se o percentual de galactomanana obtida em relagéo
ao po de capsulas. A média calculada foi 5,95% (m/m) para 200 g de p6 de cépsulas. Este
valor esta abaixo dos valores encontrados na literatura, tanto para a espécie Prosopis juliflora
como para outras espécies, como relatado por Azero (2002) que obteve rendimento de 27, 25
e 16% para Cassia Javanica, Caesalpinia pulcherrima e Prosopis juliflora, respectivamente.
Martinez-Avila et al (2014) apresentou rendimento de extracio de 16,53% para Prosopis
glandulosa e Lopez-Franco (2013) rendimento de 14,2% para Prosopis pallida.

Este baixo rendimento esta relacionado com a massa na qual baseia-se o célculo, que
neste caso é a massa das capsulas e ndo apenas das sementes. De acordo com Nascimento
(2014) calculou que em 200 g de capsulas existe 74,4 g de sementes, portanto o rendimento
calculado para quantidade de sementes é de 14,8%. Este valor corresponde ao reportado na

literatura.

5.1.2 Analise de umidade

O valor de umidade medido foi igual a 8,42% com massa inicial de 1,510 g e massa
final de 1,381 g. Comparando com outros valores da literatura, o valor medido foi préximo
dos valores obtidos em estudos com a mesma espécie. Azero (2002) apresentou o valor de
8,80% para Prosopis juliflora. O mesmo autor também apresentou valores de 8,80% e 8,90%
para as espécies Cassia javanica e Caesalpinia pulcherrima, respectivamente. JA Andrade et
al. (1999) apresentou para a mostra comercial de goma de alfarroba o valor de 11,3% de
umidade sem purificacdo e 7,5% para goma purificada. Em analises realizadas por Souza et

al. (2010) na espécie Caesalpinia férrea a umidade medida foi de 14%.
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5.1.3 Analise de cinzas
O teor de cinzas mede a porcentagem de minerais que a amostra estudada possui. Os
valores das massas para a efetuacdo dos célculos e o teor de cinzas estdo apresentados na

Tabela 2.

Tabela 2 - Teor de cinzas.

Massa do cadinho | Massa do cadinho | Massa ap6s | TEOR DE CINZA
(9) + amostra (g) calcinacao (g) (%)
28,6035 30,1424 28,6657 0,20
26,5442 28,0820 26,6045 0,21

Portanto a média dos dois valores é o teor de cinzas existente na galactomanana que é
igual a 0,205%.

Este valor € menor do que o reportado pela literatura, porém relativamente proximo,
comparando com o resultado para Prosopolis juliflora obtido por Azero (2002) de 0,38%, e
de 0,30% para Cassia javanica. Para a espécie Caesalpinia pulcherrima o valor de 0,30%

também foi obtido de acordo com Andrade et al. (1999).

5.1.4 Determinacao de cor

Na analise de cor, trés parametros sdo analisados. O ‘L*’ corresponde a luminosidade,
varia de 0 a 100, ou seja, quanto mais proximo o valor de 100, mais branca é a cor da amostra,
quanto mais proxima de zero, mais preta ¢ amostra. O ‘a*’, corresponde a intensidade
vermelho/verde (+/-). E o ‘b*’ corresponde a intensidade amarelo/azul (+/-). Os ultimos dois
parametros variam de negativo para positivo, caso negativo a cor tende para azul e/ou verde,
caso positivo a cor tende a vermelho e/ou amarelo (SANTANA, 2011).

Na Tabela 3, estdo os valores referentes ao da calibracdo do aparelho que € realizado

com uma placa de cerdmica branca, e os valores referentes a amostra de galactomanana.
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Tabela 3 - Parametros de calibracéo e valores para amostra.

Amostra L* a* b*
Calibracéo 95,60 -0,22 2,45
Galactomanana 61,53 + 2,8% 0,44 + 2,6% 7,22 +4,5%

Pode-se concluir que a galactomanana extraida apresentou aproximadamente uma
media luminosidade, com valor de a* proximo a zero, o que indica nenhuma influencia das
cores vermelhas e verdes. O valor de b* obtido é maior que zero, indicando uma coloracdo
mais amarelada.

5.1.5 Analise térmica (TGA e DSC)

A Figura 7 eshoca o gréfico de TGA para galactomanana extraida
convencionalmente. O gréafico apresenta o0 mesmo perfil que o reportado na literatura para este
polissacarideo (Cerqueira et al, 2011; Vendruscolo et al, 2009; Zohuriaan & Shokrolahi,
2004.) que mostra dois eventos caracteristicos de perda de massa. O primeiro, proXimo a
100°C, que corresponde a degradacao térmica da dgua adsorvida e estrutural. O outro evento
provocou uma perda de massa de aproximadamente 50%, e ocorreu na temperatura
compreendida entre 300°C e 310°C. Este evento corresponde a degradagdo do polissacarideo.

No DTG esses eventos sao melhor observados.

Figura 7- TGA e DTG da galactomanana extraida pelo método convencional.
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A Figura 8 apresenta o gréafico de DSC que corrobora com os resultados obtidos no
TGA e DTG. Os picos séo observados em 145,7°C e 304,2°C. No trabalho de Cerqueira et al
(2011) o evento endotérmico foi observado nas temperaturas de 137,11, 139,18 e 151,36°C
para as espécies Gleditsia triacanthos, Caesalpinia pulcherrima e Adenanthera pavonina,
respectivamente. Este evento corresponde a perda de &gua do polissacarideo. O segundo
evento, desta vez exotérmico, corresponde a degradacdo da galactomanana. O trabalho de
Vendruscolo et al, (2009) apresentou valor de 311°C para a galactomanana extraida da espécie
Mimosa scabrella. A temperatura de transicdo vitrea (Tg) foi de 25,2°C, enquanto que 0s
reportados na literatura variam de 50 a 60°C, valores esses mostrados por Chaires-Martinez et
al., (2008), Vendruscolo et al, (2009) e  Cerqueira et al (2011). Essas diferencas de
temperatura devem-se a razdo manose/galactose que € diferente para cada espécie, variando

também com a forma de extragéo.

Figura 8- DSC para galactomanana extraida pelo método convencional.
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5.1.6 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR)

A Figura 9 apresenta o espectro de infravermelho para galactomanana. Seu perfil é bem
parecido com o reportado na literatura para galactomanana extraida de diferentes espécies,
como Zohuriaan & Shokrolahi, (2004), Lopez-Franco (2013) e Cerqueira et al, (2011).
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Analisando o espectro, observam-se picos caracteristicos da galactomanana. As bandas
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de 815 e 869 cm™ correspondem as ligacdes das unidades anoméricas de galactose e manose

respectivamente. A banda de 3397 cm™ corresponde aos estiramentos das ligacdes de O-H e a
banda 2927 cm™ as ligagdes C-H das ligagdes de CH,. O teor de proteina que existe na
amostra pode ser observado na banda de 1639 cm™ correspondente a ligacdo de amida. A
banda larga entre 1150 cm™ e 1025 cm™ pode ser atribuida a vibracdo de C-O das ligaces de

C-O-H e em 1221 cm™ a tensdo angular vibracional de C-O.

Figura 9- Espectro de infravermelho da galactomanana extraida por método convencional
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5.2 Caracterizacao da galactomanana extraida com ultrassom

5.2.1 Caélculo do rendimento

O rendimento foi calculado para cada ensaio realizado, calculando a razéo entre a
massa de galactomanana obtida pela massa de capsulas e depois pela massa de sementes em
200 g de cépsulas. Os célculos estdo esbocados na Tabela 4.

Tabela 4 - Rendimento da extragdo utilizando ultrassom.

AMOSTRA Rendimento - | Rendimento -
(Pot/tempo) capsulas (%) sementes (%)
100% / 30 min 4,13 11,11

100% /60 min | 4,01 10,80

75% / 30 min 3,92 10,53

75% / 60 min 4,95 13,36

50% / 30 min 4,92 13,25

50% / 60 min 4,95 13,34

Observa-se que o rendimento foi inferior a extracdo realizada pelo método
convencional. Varios fatores podem ter afetado esse rendimento, pois o esperado era que 0O
rendimento fosse maior devido ao sistema de cavitagdo do ultrassom ser mais eficiente que a
agitacdo mecanica. Entre os problemas esta a quantidade de p6 de capsula utilizada, 200 g.
Observou-se que quando a mistura comecava a ficar viscosa, a cavitacdo acontecia apenas no
seio da mistura, ou seja, ndo conseguia espalhar para a superficie da mistura, mesmo
utilizando agitador magnético, o0 mesmo parava de rotacionar. Futuros ensaios serdo
realizados com menos quantidade de pé de cépsula. Outro problema foi o controle da
temperatura. O sistema montado em banho de gelo ndo conseguia resfriar a mistura quando se
utilizava potencias de 75 e 100% e em tempos de uma hora, pois 0 aquecimento provocado
pela cavitacdo era elevado. Por esse motivo, ensaios com tempos superiores a uma hora nao
foram realizados. Também para futuros trabalhos, serd necessario melhorar o sistema de

resfriamento.
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5.2.2 Andlise de umidade

A umidade das amostras foi realizada na balanca de infravermelho e os valores
anotados na Tabela 5.

Tabela 5 - Teor de umidade da galactomanana extrida utilizando ultrassom.

AMOSTRA UMIDADE
(Pot/tempo) (%)

100% /30 min | 8,63

100% / 60 min | 9,49

75% / 30 min 11,16

75% / 60 min 13,90

50% / 30 min 14,31

50% / 60 min 17,31

A amostra de 100% / 30 min e 100% / 60 min, possui umidade proxima a
galactomanana extraida de forma convencional. As outras amostras podem ter absorvido mais
umidade, pois foram extraidas antes que as galactomananas extraidas de 100% e ficaram mais

tempo em contado com a umidade do ar.

5.2.3 Analise de cinzas

Os valores da percentagem do teor de cinzas encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6 - Teor de cinza da galactomanana extraida com ultrassom.

AMOSTRA TEOR DE
(Pot/tempo) CINZAS (%)
100% / 30 min 0,207
100% / 60 min 0,247
75% / 30 min 0,248
75% / 60 min 0,198
50% / 30 min 0,110
50% / 60 min 0,140
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Estes valores sdo proximos aos valores obtidos pela extracdo de galactomanana pelo
metodo convencional que foi igual a 0,205%, porém bem menor que o reportado pela
literatura ja mencionada, que possui média de cinza de 0,30%.

5.2.4 Determinacao de cor

Na Tabela 7, estdo os valores referentes ao da calibragdo do aparelho que é realizado
com uma placa de ceramica branca, os valores referentes a amostra de galactomanana extraida
pelo método convencional e extraida por ultrassom.

Tabela 7 - Parametros de calibracéo e valores para amostras.

Amostra L* a* b*
Calibracao 95,60 -0,22 2,45
Método Convencional | 61,53 0,44 7,22
100% / 30 min 56,22 1,19 11,79
100% / 60 min 61,96 0,39 8,47
75% / 30 min 62,61 0,68 9,09
75% / 60 min 56,94 0,69 10,60
50% / 30 min 60,73 0,53 9,21
50% / 60 min 50,70 2,09 15,88

As amostras com menor luminosidade e com cor mais amarelada foram as amostras de
100% / 30 min e 50% / 60 min. Essa diferenca pode ter ocorrido na hora da secagem, na qual
0 precipitado apos retirada da centrifuga possui uma espessura mais fina, o que resultou em
uma maior caramelizacdo do acUcares presentes na amostra. Porém os valores das amostras de

ultrassom sdo compativeis com a galactomanana extraida pelo método convencional.

5.2.5 Analise térmica (TGA e DSC)

A Figura 10 esboca o grafico de TGA para galactomanana extraida utilizando

ultrassom.
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Figura 10- TGA das galactomananas extraidas com ultrassom.
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Pode-se observar que 0s eventos de perca de massa ocorreram nas mesmas faixas da
galactomanana extraida convencionalmente. Eventos que correspondem a perca de agua
adsorvida ou estrutural préximos a 100°C e entre 306 e 323°C o0 evento que corresponde a
degradacéo do polissacarideo.

Analisando o DSC (Figura 11) para as mesmas amostras, mostraram evento
endotérmico de perca de agua entre 125 e 200°C, para o evento exotérmico que corresponde a
degradacéo do polissacarideo, a faixa foi entre 300 e 310°C. A temperatura de transicao vitrea
ficou entre 25 e 26°C.

Figura 11 - DSC para galactomanana extraida com ultrassom.
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Conclui-se que a galactomanana extraida com ultrassom apresenta 0 mesmo

comportamento térmico da galactomanana extraida convencionalmente.
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5.2.6 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR)

A Figura 12 apresenta o espectro de infravermelho para galactomanana extraida com
ultrassom. Pode-se observar que seu perfil é equivalente ao perfil da galactomanana extraida
pelo método convencional.

Analisando o espectro, podem-se comparar as bandas para os dois tipos de extracdes.
As bandas de 811 e 869 cm™ correspondem as ligagdes das unidades anoméricas de galactose
e manose, respectivamente. A banda de 3434 cm™ corresponde aos estiramentos das ligagdes
de O-H e a banda 2926 cm™ as ligacdes C-H das ligacdes de CH,. O teor de proteina que
existe na amostra pode ser observado na banda de 1639 cm™ correspondente a ligacdo de
amida. A banda larga entre 1150 cm™ e 1026 cm™ pode ser atribuida a vibragdo de C-O das
ligacOes de C-O-H.

Figura 12 - Espectro de infravermelho para galactomanana extraida com ultrassom.
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Portanto, pode-se afirmar que realmente foi extraido galactomanana e que pode-se usar
ultrassom para essa extracdo, pois todas as amostras apresentaram espectros tanto de DSC e
TGA, como de FTIR equivalentes aos reportados na literatura e consequentemente a

galactomanana extraida de modo convencional neste trabalho.
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5.3 Caracterizacao das fibras e capsulas

5.3.1 Caracterizacdo fisico-quimica

As andlises fisico- quimicas realizadas para fibras e cépsulas foram umidade, cinzas,
extrativos, lignina soltvel e insollvel (total), holocelulose e alfacelulose. Os valores foram
calculados de acordo com o Documento 236 — Procedimentos para analise lignocelulésica,
emitido pela Embrapa Algodéo.

Na Tabela 8, encontram-se os resultados calculados para as fibras e cépsulas em

porcentagem.

Tabela 8 - Caracterizacao fisico-quimica das fibras e capsulas.

Caracterizacao Fibras - Valor (%) Cépsulas - Valor (%)
Umidade 12,45 5,21

Cinzas 2,62 + 0,06 2,21 +0,04

Extrativos 4,59 + 0,6 14,7+ 0,5

Lignina Solavel 3,56 £0,7 2,46 £0,1

Lignina Insoluvel 13,27 £ 2,74 15,27 £ 0,52
Holocelulose 53,13 + 2,46 52,55 + 3,22
Alfacelulose 42,85+ 3,50 36,87 + 2,40
Hemicelulose 10,27 £1,04 15,67 £ 0,81

Dorez et al. (2014) analisou diferentes fibras naturais entre elas, fibra de algodao,
linho, cdnhamo, cana-de-aclcar, bambu e fibra de coco. Os valores para hemicelulose foi de
1; 13, 7,6; 27,6; 11,4; 11,7%, respectivamente. Para lignina 2,7; 2; 2,2; 10,7; 21,7; 30,7%.
Para lignina solavel 6,3; 4; 15,8; 9,1; 10,6; 5,7%. Para teor de cinzas 0,3; 1; 0,3; 0,8; 1,6;
0,6%. Nascimento (2014) analisou para fibras bruta de Prosopis juliflora valores de 21,2%
para hemicelulose, 18,2% para celulose, 6,1% para lignina solavel, 5,47% para lignina
insoluvel, 20,3% para teor de cinzas, 10,8% para extrativos.

Comparando os valores, observa-se grande diferenca entre os resultados deste trabalho
com os analisados por Nascimento (2014). Também é destoante dos apresentados por Dorez

et al. (2014), esta diferenca esta relacionada com o tipo da espécie analisada.




39
5.3.2 Analise térmica (TGA)

O gréfico de TGA para capsulas e fibras esta representado na Figura 13. Observa-se
evento referente a evaporacao de dgua presente nas amostras entre 70 e 75°C. A fibra perdeu
mais massa nessa etapa pois possui maior umidade que as capsulas (NASCIMENTO, 2014).

O evento de maior perca de massa é referente a degradacdo da hemicelulose que se
estende até a degradacdo da celulose. Também pode estar relacionado com a degradacdo da
lignina, pois esses materiais possuem baixa temperatura de decomposicéo. Este evento inicia-

se préximo a 210°C e estende-se até 360°C aproximadamente, tanto para capsula como para
fibras (LI et al., 2009).

Figura 13 - TGA para capsulas e fibras
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Os valores sd@o melhores observados no DTG das capsulas e fibras representado na Figura 14.

Figura 14 - DTG para capsulas e fibras.
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5.3.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR)

No espectro representado na Figura 15, observa-se perfil caracteristo de materiais
lignoceluldsico (LI et al., 2009).

Figura 15 - FTIR para cépsulas e fibras.
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O pico em 3375 cm™ é referente ao agrupamento hidroxila e 2921cm™ a agrupamentos
CH. O pico em 1736 cm™ é atribuida & grupo acetil e grupos de éster urénico de hemicelulose
ou pode ser da ligacdo éster do grupo carboxilico de acidos feralico e p-cumarilico de lignina
(SAIN & PANTHAPULAKKAL, 2006). O pico de 1654 cm™ pode ser atribuida a moléculas
de 4guas adsorvida e em 1512 cm™ pode ser o estiramento das ligaces C = C do anel
aromatico da estrutura da lignina (SUN et al, 2005). O pico de 897 cm™ esta associado as
ligacGes glicosidicas das unidade de glicose da celulose (ALEMDAR & SAIN, 2008). O pico
de 1050 cm-1 pode ser atribuido as ligacdes C-O-C do anel piranosidico (MAITI J., 2013).

Portanto os espectros obtidos nesse trabalho correspondem aos perfis reportados na

literatura.



41

6 CONCLUSAO

Foi possivel extrair galactomanana das sementes da Prosopis juliflora utilizando apenas
métodos simples e alcool etilico como reagente, obtendo bom rendimento de extracéo.

Também foi possivel realizar a extragdo de galactomanana adicionando o uso de
ultrassom ao método descrito acima. Os rendimentos foram inferiores ao esperado, pois se
estimava que com a utilizagdo de ultrassom a eficiéncia da extracdo fosse melhorada. Sendo
assim, alguns problemas na montagem do sistema foram apontados como responsaveis pelo
resultado, como o sistema de resfriamento da mistura e a quantidade de massa de p6 de
capsulas utilizada.

As andlises das caracterizacfes para galactomanana extraida pelos dois métodos foram
comparadas e concluiu-se que as duas apresentavam graficos com mesmo perfil no FTRIR,
DSC e TGA, e também valores aproximados de umidade, cinza e cor.

Por fim, foi possivel realizar a caracterizacdo lignocelulosica das fibras e capsulas das
vagens de algaroba e compara-las com os valores reportados na.

Portanto, pode-se destacar que o presente trabalho foi realizado com éxito e que o método
de extracdo utilizando ultrassom pode ser APRIMORADO, tornando-se uma técnica

promissora para extracdo de galactomanana.
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