Extracdo e Caracterizacdo da Galactomanana de
Sementes de Caesalpinia pulcherrima
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Resumo: A galactomanana de sementes de Caesalpinia pulcherrima foi extraida em agua e purificada, com
rendimento de 25 %. A razdo D-manose/D-galactose, M/G = 3,1, viscosidade intrinseca, [n] = 11,2 dL/g (em
agua a 298 K), ¢ a massa molar viscosimétrica média, MT= 1,7 x 109, foram determinadas. A variagdo da
viscosidade especifica sob taxa de cisalhamento zero, Nsp,, em fungdo do parametro de sobreposi¢do, C[n],
mostrou dependéncias de Nsp, & (C[N])"! € de Nsp, & (C[N])*?, nos regimes diluido e concentrado, respectiva-
mente. A correlagdo entre as propriedades reoldgicas sob cisalhamento continuo e dindmico obedeceram

satisfatoriamente ao principio de Cox-Merz.
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Introducéo

Galactomanana ¢ a denominagdo dada a polis-
sacarideos neutros, extraidos do endosperma de se-
mentes de certas leguminosas. Esses polimeros se
constituem de um esqueleto formado por unidades
repetidas de B-D-manose, ligadas entre si por pontes
de oxigénio do tipo 1 - 4. Unidades a-D-galactose
encontram-se ligadas a cadeia principal por ligagdes
de oxigénio do tipo 1 —» 6. O teor ¢ a distribuigdo das
unidades D-galactose dependem da origem e da es-
pécie de leguminosa, e das técnicas de extragdo utili-
zadas para a sua obtencao.

Dentre uma centena de espécies de leguminosas,
cujo endosperma ¢ constituido de galactomanana, ape-
nas Ceratonia siliqua e Cyamopsis tetragonolobus tém
sido extensamente cultivadas com fins comerciais. A
primeira, C. siligua, denominada de goma alfarroba

(“carob gum” ou “locust bean gum”), LBG, pertence a
sub-familia Caesalpiniaceae, € é originaria do litoral
mediterraneo. A arvore pode alcangar 9 m de altura,
mas leva em média 15 anos para frutificar!'!. Ela foi a
unica fonte de galactomanana até a Segunda Guerra
Mundial. Na década de 40, devido a caréncia de goma
alfarroba, a planta guar (C. tetragonolobus), origina-
ria do Paquistdo, foi aclimatada nos Estados Unidos(?!.
Desde entdo, a produgdo de sua goma, GG, ultrapassa
a de alfarrobal-?],

As galactomananas produzem solugdes aquosas
de viscosidade elevada, o que as torna comercialmente
uteis, principalmente como espessantes de sistemas
aquosos. Dentre as duas galactomananas comerciais,
a goma alfarroba ¢ a que apresenta o menor teor em
D-galactose. A Tabela 1 apresenta a composicdo e
algumas outras caracteristicas das gomas alfarroba e
guar, de acordo com a literatural®l.
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Tabela 1. Caracteristicas quimicas e fisico-quimicas de galactomananas
comerciais purificadastl.

Cinzas  Proteinas mi
Goma (%) (%) M/G (dLJg)
Alfarroba 0,36 0,57 4,04 14,8
Guar 0,46 0,27 1,68 12,0

M/G - razao D-manose/D-galactose
[n] - viscosidade intrinseca

A razdo M/G exerce influéncia sobre a solubili-
dade relativa das galactomananas. Em geral, quanto
maior o teor em D-galactose, maior a sua solubilida-
de em agual*l. Enquanto que a GG solubiliza-se com-
pletamente em agua fria, a LBG s6 pode ser dispersa
pelo aquecimento a 80 — 90 °C, durante 15 a 20 mi-
nutos. A razdo M/G ndo ¢é o unico fator a influenciar
as propriedades funcionais das galactomananas e
contribuir para a sua utilizacdo industrial. A massa
molar e a distribuicdo seqiiencial dos residuos
galactopiranosila, ao longo da cadeia principal, sdo
também importantes.

A producdo de galactomananas constitui-se em
atividade lucrativa em muitas regides do mundo e
compreende varias etapas, que vao do plantio e co-
lheita de sementes até a obtengado industrial da goma.
O primeiro passo para a avaliagdo de um produto novo
consiste no estudo de suas propriedades funcionais,
o que usualmente ¢ realizado através de sua caracte-
rizagdo reologica.

O comportamento reologico em solugdo das go-
mas alfarrobal®7! ¢ guarl®! foi estudado por diver-
sos autores. No entanto, pouco tem sido relatado sobre
as propriedades funcionais de galactomananas de fon-
tes ndo-tradicionais!'?14l. Neste trabalho, como parte
de um projeto extenso, no qual outras fontes nao-tra-
dicionais de galactomananas foram estudadas, as se-
mentes de Caesalpinia pulcherrima, arbusto
aclimatado e disseminado no pais, ¢ conhecido vul-
garmente como “barba de barata”, foram utilizadas.
Apos extragdo e purificagdo, o produto obtido, goma
CP, foi caracterizado quanto a razdo M/G e submeti-
do a experimentos reologicos sob cisalhamento con-
tinuo e oscilatorio.

Experimental

Materiais

Sementes de Caesalpinia pulcherrima, colhidas
de arvores selecionadas no Estado do Rio de Janei-
ro, foram secas ao sol e trituradas em moinho. A
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extragdo de lipideos foi realizada em Soxhlet, com a
mistura tolueno:alcool etilico (2:1), durante um pe-
riodo de 16 horas. Apos secagem, o pd resultante
foi suspenso em agua e o polissacarideo foi extrai-
do sob agitagdo a temperatura ambiente, durante 1
noite. A mistura foi filtrada em papel. O filtrado foi
centrifugado a 12.000 rpm durante 1 h. Apos sepa-
ragdo da solugdo sobrenadante, a galactomanana foi
recuperada por precipitacdo em volume duas vezes
superior de alcool isopropilico. O produto foi lava-
do duas vezes com alcool isopropilico. Acetona e
éter etilico foram usados em lavagens subseqiien-
tesl’], apos as quais o produto foi seco em estufa a
40°C.

Métodos

A razdo M/G foi determinada ap6s hidrolise aci-
da e analise dos monossacarideos resultantes por
cromatografia de troca i0nica de alta eficiéncia com
deteccdo amperométrica pulsada, HPAEC-PAD. Para
areacdo de hidrélise, uma dispersao de polissacarideo
de concentragdo 80 mg/mL, foi preparada em solu-
¢do aquosa de H,SO, 6N, ¢ mantida sob agitacdo a
temperatura ambiente, durante 1 h e 30 min. A dis-
persdo foi diluida a 29 mg/mL e a reag@o prosseguiu
por um periodo adicional de 2 horas. A mistura re-
sultante da hidrolise foi filtrada através de membra-
nas Millipore de 0,45 um, injetada no cromatografo
e analisada com auxilio de 2-deoxi-D-ribose como
padriol!3],

Os teores de umidade e de cinzas foram determi-
nados de acordo com os métodos ASTM D1439-72 ¢
ASTM D1347-72. O teor total de nitrogénio foi de-
terminado pelo método de Kjeldahl; o fator 5,87 foi
utilizado para o calculo da porcentagem total de pro-
teinal®l,

As solugdes poliméricas de diferentes concentra-
¢Oes foram preparadas a partir de dilui¢des de uma so-
lugdo-mae, obtida através de agitagdo a temperatura
ambiente, durante uma noite. As concentracdes reais
foram determinadas em triplicata, apds evaporagdo do
solvente em estufa a 105 + 1 °C, durante 2 horas. Apds
resfriamento em dessecador, este procedimento foi re-
petido até atingir-se massa constante, isto €, até a perda
de massa nao ultrapassar 5 mg ap6s 30 minutos de tem-
po de secagem (ASTM D1439-72).

Para a determinag@o da viscosidade intrinseca, ],
uma solucao-mae a 0,5 g/L foi preparada e centrifugada
a 12.000 rpm durante 1 h. Solugdes diluidas em agua e
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homogeneizadas em misturador tipo vortex da marca
Ika-Vibro-Fix foram analisadas sob cisalhamento con-
tinuo em redmetro Contraves Low Shear-40, equipa-
do com geometria de cilindros coaxiais (MS-DIN 412),
na faixa de taxa de cisalhamento, Y, correspondente
ao platd Newtoniano. As concentragdes das solugoes
foram escolhidas de modo a fornecer viscosidades re-
lativas entre 1,2 a 2,0, ¢ garantir a extrapolaggo linear
a concentragdo zerol!”l. As equagdes de Huggins (Equa-
¢do 1) e de Kraemer (Equagdo 2) foram utilizadas.

n,/C=[nl+k, [nPC (1

(Inn.)/C=[n]-k[n}C 2

onde ky; e kg sdo os coeficientes de Huggins e de
Kraemer, respectivamente, ¢ C é a concentracdo da
solugdo, dada em g/dL.

A massa molar viscosimétrica média, M, foi cal-
culada pela equagdo proposta por Doublier e Launay!”!
para a goma guar, e posteriormente modificadal® por
Gaisford e colaboradores,

[N]=11.55x 10 [(1 - )M ]*** 3)

onde r representa a razdo galactose/(manose +
galactose) e [N] a viscosidade intrinseca, dada em dL/g.

Ensaios reoldgicos sob cisalhamento continuo de
solugdes de concentragdes 1,2 a 10 g/L foram reali-
zados em redmetro Contraves Low Shear-40, equi-
pado com a mesma geometria descrita acima, na faixa
de Y entre 10 a 10% s°!. Para as solu¢des mais con-
centradas (C > 5,0 g/L) medidas foram realizadas em
redmetro de tensdo controlada Haake RS 100, com
geometria cone-placa, angulo do cone de 4°, na fai-
xa de Y entre 0,1 a 720 s°!.

Ensaios reologicos sob cisalhamento oscilatdrio,
em fungdo da freqiiéncia, w, foram realizados no
redmetro Haake com a mesma geometria, na faixa de
102 a 10> rad s™. A deformagio foi fixada em 2,0, a
fim de garantir-se condi¢des de trabalho dentro da
regido viscoelastica linear. Todos os experimentos
foram realizados a 25°C.

Resultados e Discussdo

Nas sementes de Caesalpinia pulcherrima, o
endosperma representa em média 38-40% da massa
total da semente seca. Resultados da literatura mos-
tram valores de 42-46% para a goma alfarrobal'®! e
de 35-42% para a goma guarl®l. Nos processos indus-

56

triais de extragdo, apos a separacdo das sementes das
vagens, alguns métodos tém sido usados para sepa-
rar com eficiéncia o endosperma, da casca ¢ do
gérmen. A extragdo da galactomanana usualmente
envolve uma remogdo preliminar da casca dura. Um
dos métodos adota a carbonizacdo a temperaturas su-
periores a 100°C e, depois, o material resultante é
moido. Em outro processo muito usado industrial-
mente, a semente ¢ submetida a tratamento com 4ci-
do sulfurico para separar a casca dos demais
constituintes. A moagem das sementes secas ¢ tam-
bém utilizada. Neste trabalho, a moagem das semen-
tes secas precedeu a extragdo da goma CP. Com a
finalidade de obter-se produtos de pureza elevada, a
extracdo e a purificagdo foram realizadas sucessiva-
mente, sem o isolamento intermediario do produto
bruto. O rendimento em polissacarideo foi de 25%.

A Tabela 2 apresenta a composi¢ao da goma CP
purificada. Os valores apresentados correspondem a
média de trés determinagdes. A partir desta tabela e de
dados da literatura para a goma alfarrobal®], pode-se
verificar que o processo de purificagdo foi eficiente
para eliminar, a0 menos em boa parte, cinzas ¢ pro-
teinas. O valor encontrado para a razao D-manose/D-
galactose, M/G = 3,1, apresenta-se intermediario aos
valores citados para as galactomananas comerciais!?l.

A Figura 1 mostra as extrapolagdes de Huggins
e de Kraemer para a goma CP. As relagdes levaram
a extrapolagdes razoavelmente lineares a diluicao
infinita, com uma convergéncia satisfatoria das duas
retas.

Para a determinagdo de [Nn], os resultados médios
de viscosidade relativa de solugdes diluidas no plato
Newtoniano foram considerados. O valor determina-
do através da extrapolagdo de Huggins, [n] = 11,2
dL/g, ¢ maior do que aqueles determinados para amos-
tras comerciais de GG, para os quais [N] variou na
faixalbl 2,3 a 10,0 dL/g.

A constante ky; caracteriza a variagdo da viscosida-
de com a concentracdo e é considerada como um indice

Tabela 2. Composi¢do da goma CP.

Goma CP Composi¢ao(%)
Umidade 91
Cinzas 0,3
Proteina 0,6
Gal actomananaa 99,1

a - O teor em galactomanana foi calculado por diferenca, a partir da
massa do produto seco
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Figura 1. Determinagdo da viscosidade intrinseca da goma CP.

que mede as interagdes polimero-solvente. O seu valor
¢ influenciado pela agregagdo entre as macromoléculas.
Normalmente, ky varia de 0,3 a 0,7 em bons
solventes?”. O valor ky; = 0,6, determinado no presen-
te estudo, evidencia a eficiéncia do processo de
solubilizacdo da goma CP. A massa molar visco-
simétrica média, M, = 1,7 x 10, calculada a partir da
Equagdo 3, confirma a caracteristica comum as
galactomananas de possuirem altas massas molares.

A Figura 2 mostra curvas de fluxo obtidas no
redmetro LS-40. Nessas curvas, a variagao da viscosi-
dade relativa, 1, em fungio de Y, pode ser observada
para solugdes aquosas da goma CP, a concentragdes
na faixa de 1,2 a 10 g/L. Para as solugdes mais dilui-
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Figura 2. Variagdo de n_, em fungio de V para solugdes da goma CP, a 25°C.

rel

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Abr/Jun - 99

das, o comportamento Newtoniano é observado. Solu-
¢oes de concentragdes mais elevadas apresentam com-
portamento levemente pseudoplastico, cujo inicio
depende da concentragao.

Em solugdes de concentragdo moderada, a visco-
sidade ¢é controlada principalmente pelo volume to-
tal ocupado pelos novelos poliméricos, caracterizado
pelo parametro de sobreposigao, C[n]. Este parametro
¢ independente do tipo e da massa molecular do
polimero. Para véarios polimeros, inclusive
polissacarideos, que em solucdo apresentam confor-
macdo desordenada, uma curva-mestra do tipo log
Nsp, versus log C[Nn] € obtida. Esta curva pode ser sub-
dividida em duas regides lineares, com uma Unica
concentragdo critica reduzidal®!l, em geral dada por
C*[n] = 4. Esta concentragdo delimita os regimes di-
luido e concentrado. O regime diluido, no qual a vis-
cosidade é determinada por moléculas isoladas, ¢
caracterizado pela variagdo da viscosidade em fun-
¢do de C*[n] com inclinagdes na faixa 1,2 a 1,4.
Para o regime concentrado, no qual as cadeias
macromoleculares encontram-se entrelagadas, a in-
clinagdo aumental?'l para = 3,4. No entanto, as
galactomananas apresentam desvios desse compor-
tamento generalizadol?'l, com valor de C*[n]=2,5 ¢
inclinagdes para o regime concentrado na fai-
xal>?13.14211 de 3 9 - 6,6. Esses desvios tém sido atri-
buidos a associa¢des intermoleculares especificas,
denominadas de hiper-entrelagamentos, entre as re-
gides ndo-substituidas da cadeia principal da
galactomanana. Para a goma CP, a dependéncia da

Inclinacdo = 4,2
C*=2,75/[]

!

5po

1 inacdo =
10 3 Inclinacdo = 1,1
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Figura 3. Variacdo de Ny em fungdo de C[n], para solugdes da goma
CP, a 25°C.
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viscosidade com a concentragdo critica reduzida na
regido correspondente ao regime diluido apresenta
uma inclinagdo de 1,1 e, na regiao correspondente ao
regime concentrado, esta dependéncia é de 4,2. A
variagdo da viscosidade especifica sob taxa de
cisalhamento zero, Nsp,, com o pardmetro de
sobreposi¢do, C[Nn], ¢ mostrada na Figura 3.

A investigagdo do carater viscoelastico de siste-
mas poliméricos pode ser realizada através da apli-
cagdo de deformagdes pequenas, em experimentos sob
cisalhamento oscilatorio. A variagdo do modulo de
armazenamento, G’, do mddulo de perda, G”, ¢ da
viscosidade dindmica, N*, com a freqiiéncia osci-
latéria, w, fornece informacgdo sobre o carater
viscoelastico do sistema. A Figura 4 mostra o espec-
tro mecanico obtido para solugdes da goma CP a 10,
8,0, ¢ 5,0 g/L, concentracdes superiores a C*. Na fai-
xa de freqliéncia oscilatoria empregada, as solugdes
da goma CP apresentaram comportamento tipico de
sistemas com entrelagamentos fisicos. Sob freqiién-
cias baixas, o comportamento tipico de um liquido ¢
observado, com G” > G’. A freqiiéncias mais eleva-
das, o sistema comporta-se como sé6lido, com G’ >
G”. A freqiiéncia correspondente ao ponto de inter-
secdo de G’com G”, que pode ser tomado como o
inicio do plato elastico, desloca-se para valores mais
baixos com o aumento da concentragao.

A correlagdo entre as propriedades reoldgicas sob
cisalhamento continuo e as propriedades reoldgicas
sob cisalhamento oscilatorio, para valores corres-
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Figura 4. Variagdo de G’ ¢ G” em fungdo de w para solugdes da goma
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Figura 5. Aplicacdo da regra de Cox-Merz a solugdes de goma CP, a 10,0
(curva I); 8,0 (curva II) e 5,0 g/L (curva III), a 25°C; (@, N> 0, n*).

pondentemente iguais deVe w, tem sido investigada
na literatura para polimeros sintéticos [/, bem como
para solugdes de biopolimeros ['!]. Esta correlagdo
empirica, denominada de regra de Cox-Merz!?3], foi
aplicada as solugdes da goma CP nas concentragdes
10,0, 8,0 ¢ 5,0 g/L. Na Figura 5, pode-se observar a
quase perfeita superposi¢do de r]ap(\'/) e N*(w), para
as trés solugdes, o que evidencia que, a0 menos na
faixa 10"'<Y<10? estudada, rearranjos moleculares se-
melhantes ocorreram, tanto sob cisalhamento conti-
nuo como oscilatério.

Conclusdo

A galactomanana de sementes de Caesalpinia
pulcherrima, goma CP, ap6s extracdo da semente
moida e purificacao, foi obtida com alto rendimento.
A razdo D-manose/D-galactose, M/G = 3,1, determi-
nada para a goma CP, pode ser considerada um valor
intermediario aqueles citados na literatura para as
galactomananas comerciais, LBG e GG. Os valores
de viscosidade intrinseca e de massa molecular
viscosimétrica média, determinados para essa
galactomanana, mostraram-se comparaveis aqueles
reportados na literatura para galactomananas comer-
ciais. O comportamento da viscosidade em funcao
da concentragdo e as propriedades viscoelasticas da
goma CP seguiram o padrdo caracteristico, observa-
do para galactomananas comerciais. Conseqiiente-
mente, pode-se afirmar que a goma CP constitui-se
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em fonte alternativa para as galactomananas existen-
tes no mercado.
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