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Resumo

O buritizeiro € uma planta abundante na Regido Norte do Brasil, da familia Arecaceae,
da qual sdo utilizados os frutos, as palhas e o caule, para a producéo de variados produtos,
como alimentos, cosméticos e artesanatos. O buritizeiro apresenta em seu tronco uma
exsudato (goma) que protege a planta contra injurias e ataques microbianos.

O objetivo desta pesquisa foi investigar o polissacarideo presente no exsudato formado
no tronco do buritizeiro, afim de conhecer sua estrutura molecular e a estabilidade
térmica, coloidal, reoldgica e termodinamica, de dispersdes aquosas, visando contribuir
para a literatura cientifica, com dados inéditos sobre essa goma, além de proporcionar o
conhecimento para possiveis aplicagdes tecnoldgicas e industriais da goma.

Para tal, forma realizadas anélises de potencial zeta ({), distribuicdo de tamanho de
particulas, assim como, o estudo reoldgico, de FTIR, RMN de hidrogénio, TG, DSC, e
ainda foram obtidos dados de adsorcao e dessor¢cdo de umidade do produto, em diferentes
temperaturas, afim de avaliar o comportamento termodinamico na interacdo da goma com
a agua.

As curvas de fluxo das dispersdes aquosas da goma foram bem descritas pelo modelo de
Herschel-Bulkley e foram observados dois tipos de comportamentos reoldgicos para as
dispersodes, sendo: newtoniano (4 e 5% m/v) e pseudoplastico (8 e 10% m/v). Com
distribuicdo polidispersa a goma de buritizeiro em agua mostrou uma tendéncia de maior
estabilidade coloidal em valores de pH acima de 4, semelhante ao observado para algumas
variedades de goma arabica. A goma, com caracteristicas de uma arabinogalactoxilana,
apresentou boa estabilidade térmica com temperatura méxima de degradacdo de
291,97°C; temperatura de transicdo vitrea de 27°C, e apresentou eventos endotérmicos
que véo da ordem de 250,5 a 305,87°C, envolvendo energias de 17,74 e 22,19 kJ/kg, além
de eventos com pico maximo de 255,14°C, com entalpias equivalentes a 17,30 kJ/kg.
As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de umidade da goma de buritizeiro foram
classificadas como Tipo Il e o aumento da temperatura provocou a diminuicdo da
umidade de equilibrio, para um mesmo nivel de aw. O efeito de histerese foi pronunciado
a 25°C e praticamente suprimido a 55°C. O modelo de Halsey modificado descreveu
satisfatoriamente as isotermas de sor¢do de umidade do produto. Foi observada uma
correlacdo linear entre a entalpia e a entropia dos processos de adsorcdo e dessorcao de
umidade da goma de buritizeiro. Os calores isostéricos de adsor¢do e dessorcdo de
umidade da goma de buritizeiro diminuiram com o aumento da umidade, e atingiram
valores equivalente ao calor latente de vaporizacao da agua pura, em umidades superiores
a 30 g/100 g bs. O comportamento entropico observado sugeriu uma forte interacao entre
as moléculas de agua e a goma de buritizeiro. Por sua vez, as propriedades integrais de
sorcdo indicaram um aumento da tensdo superficial nos sitios de sorcdo da goma de
buritizeiro devido as moléculas de dgua adsorvidas, o que foi mais representativo para a
dessorcdo do que para a adsorcdo. Tanto a adsor¢do quanto a dessor¢éo de umidade da
goma de buritizeiro séo processos espontaneos.

Conclui-se, por tanto, que a goma de buritizeiro, apresenta caracteristicas quimicas,
reoldgicas, molecular, e termodinamica, semelhantes a outras gomas ja conhecidas na
literatura, a exemplo da goma arabica e goma de cajueiro, entre outras. Por isso, a goma
de buritizeiro, pode ser considerada como opgdo para utilidades em processos
tecnoldgicos nos quais ja sao utilizadas gomas mencionadas.

Palavras -chave: Mauritia flexuosa, gomas, buritizeiro, reologia, termodinamica.
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Abstract

Buriti tree is an abundant plant in the Northern Region of Brazil, from the Arecaceae
family, from which the fruits, the straw and the stem are used to produce various products
such as food, cosmetics and handicrafts. The buriti tree presents in its trunk an exudate
(gum) that protects the plant against injuries and microbial attacks.

The objective of this research was to investigate the polysaccharide present in the exudate
formed in the trunk of buriti tree, in order to know its molecular structure and the thermal,
colloidal, rheological and thermodynamic stability of aqueous dispersions, aiming to
contribute to the scientific literature, with unpublished data on this gum in addition to
providing the knowledge for possible technological and industrial applications of gum.
For this, zeta potential () analysis, particle size distribution, as well as the rheological
study of FTIR, hydrogen NMR, TG, DSC were carried out, and data on adsorption and
moisture desorption of the product, in different temperatures, in order to evaluate the
thermodynamic behavior in the interaction of gum with water.

The flow curves of the aqueous dispersions of the gum were well described by the
Herschel-Bulkley model and two rheological behaviors were observed for the
dispersions, being: Newtonian (4 and 5% m/v) and pseudoplastic (8 and 10% m/v). With
polydisperse distribution, buriti tree gum in water showed a trend of higher colloidal
stability at pH values above 4, similar to that observed for some varieties of gum arabic.
The gum, with characteristics of arabinogalactoxylan, presented good thermal stability
with maximum degradation temperature of 291.97°C; glass transition temperature of
27°C, and presented endothermic events ranging from 250.5 to 305.87 ° C, involving
energies of 17.74 and 22.19 kJ/kg, in addition to events with a maximum peak of
255.14°C, with enthalpies equivalent to 17.30 kJ/kg.

The adsorption and moisture desorption isotherms of buriti tree gum were classified as
Type 11 and the increase in temperature caused the decrease of the equilibrium moisture,
to the same level of aw. The hysteresis effect was pronounced at 25°C and practically
suppressed at 55°C. The modified Halsey model satisfactorily described the moisture
sorption isotherms of the product. A linear correlation was observed between the enthalpy
and the entropy of the moisture adsorption and desorption processes of buriti tree gum.
The isosteric heats of adsorption and moisture desorption of buriti tree gum decreased
with increasing humidity and reached values equivalent to the latent heat of vaporization
of pure water at humidities higher than 30 g/100 g bs. The observed entropic behavior
suggested a strong interaction between the water molecules and buriti tree gum. In turn,
the integral sorption properties indicated an increase in surface tension at the sorption
sites of buritizeiro gum due to adsorbed water molecules, which was more representative
for desorption than for adsorption. Both adsorption and moisture desorption of buriti tree
gum are spontaneous processes.

It is concluded, therefore, that buriti tree gum, has chemical, rheological, molecular, and
thermodynamic characteristics, similar to other gums already known in the literature,
such as gum arabic and cashew gum, among others. Therefore, buriti tree gum can be
considered as an option for utilities in technological processes in which already
mentioned gums are used.

Key words: Mauritia flexuosa, gum, buriti tree, rheology, thermodynamics.
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ESTRUTURA DA TESE

Este estudo foi organizado em capitulos que estdo descritos a seguir. Os mesmos
encontram-se disponiveis em suas versdes mais atualizadas, por serem artigos que estdo
em diferentes fases do processo de divulgacdo (em fase de elaboragdo, submetidos,
aceitos ou publicados).

Capitulo 1 — “Introducio e Objetivos”: neste capitulo estdo descritos a justificativa do
trabalho, bom com o objetivo geral e os objetivos especificos.

Capitulo 2 — “Revisiao Bibliografica”: Os principais fundamentos teoricos que
abrangem este trabalho estdo concentrados neste capitulo, e se referem a definicGes das
gomas, aplicaces, aspectos estruturais, além do embasamento referente as técnicas de
caracterizacdo utilizadas no trabalho, como ressonancia magnética nuclear,
espectroscopia no infravermelho, termogravimetria, calorimetria exploratoria diferencial
e reologia, todos com énfase aos polissacarideos, e uma breve visdo do cenério
mercadoldgico de gomas no Brasil e sua relacdo com a importacao e a exportacao.
Capitulo 3 —“Comportamento coloidal e reol6gico da goma do Buritizeiro (Mauritia
flexuosa) em meio aquoso”: Este capitulo, € um artigo publicado na revista Emirates
Journal of Food and Agriculture. Foi investigado como a temperatura e a concentragdo
da goma obtida do exsudato produzido no tronco do buritizeiro, em dispersédo aquosa,
influenciam o comportamento reolégico do produto, bem como a modelagem
matematicamente dos efeitos destas variaveis sobre a viscosidade do produto. Além disso,
foi avaliada a influéncia que cargas superficiais de particulados da goma exercem, quando
a mesma se apresenta na forma de dispersdes aquosas.

Capitulo 4 — “Caracterizacdo estrutural e termica da goma de buritizeiro (Mauritia
flexuosa)”: Este capitulo € um manuscrito em preparacdo a ser submetido para
publicacdo. Foram realizadas andlises espectroscopicas como RMN e FT-IR, para
caracterizar a estrutura molecular da goma de buritizeiro, além da caracterizagéo térmica,
por analises de Termogravimetria (TG); Termogravimetria Derivada (DTG); Anélise
Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

Capitulo 5 — “Propriedades termodinamicas de sorcdo de umidade da goma de

buritizeiro (Mauritia flexuosa)”: Este capitulo € um manuscrito aceito para publicacao
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na Food Science and Technology (Campinas). Teve como objetivo estudar o
comportamento higroscépico da goma extraida do tronco do buritizeiro, por meio das
isotermas de sorcao de umidade, obtidas em diferentes temperaturas; bem como avaliar o
ajuste de modelos matematicos aos dados de sorcdo e determinar as propriedades
termodindmicas diferenciais e integrais da interacdo das moléculas de agua com o
produto, como: entalpia, entropia e energia livre de gibis, envolvidas no processo de

adsorcéo e dessorcao de agua na goma de buritizeiro.

Capitulo 6 — “Conclusdo Geral”: Neste capitulo sdo apontadas as principais conclusdes

da pesquisa.

18



Capitulo 1

1 INTRODUCAO

O ser humano depende das florestas, seja pelos produtos que ela fornece, como
madeira, papel, energia e alimento, seja por sua importancia na conservacdo da agua, na
protecdo do solo, no sequestro de carbono ou na manutengédo da biodiversidade (CUNHA,
et al., 2009). O uso sustentavel das florestas € um grande desafio para 0 mundo e também
para 0 Brasil, que é detentor da segunda maior area florestal do planeta e
consequentemente de uma extensa biodiversidade (FURUMO; AIDE, 2017).

Neste vasto rol de diversidade biol6gica, encontram-se os polissacarideos, que sdo
biopolimeros muito versateis em sua composi¢do, também conhecidos como gomas ou
hidrocoldides (CUNHA et al., 2017; SIMAS-TOSIN et al., 2017). Podem ser extraidos
das raizes, tubérculos, caules, sementes de vegetais e sdo encontrados na natureza sob as
mais diversas formas, exercendo diferentes fungdes (TORRES et al., 2017; ZHANG et
al., 2017).

Os estudos e as aplicacBes desses biopolimeros tém crescido muito nos ultimos
anos, em funcdo da demanda, justificada principalmente pelas suas caracteristicas
especificas, que permitem o uso em diversos segmentos industriais (NAJAFABADI et
al., 2016; RATHORE et al., 2016; MA; DU; WANG, 2017).

A busca por novas fontes que possam substituir em parte, ou totalmente esses
polissacarideos, podem trazer muitos beneficios econdmicos e sociais (MORANTE et al.,

2016; JIANG et al., 2017). Apesar disto, o uso de gomas da biodiversidade brasileira na
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industria ainda é muito incipiente, sendo que, a maior parte das gomas utilizadas
industrialmente s&o importadas (SIMAS-TOSIN et al., 2017).

A obtencdo de novas fontes de gomas pode propiciar, futuramente, um
aproveitamento de novas matérias-primas, bem como incentivar uma maior exploracédo
desse mercado (CUNHA et al., 2009). Além disso, a utilizagdo de gomas provenientes de
espécies brasileiras pode ajudar a promover o desenvolvimento sustentavel, gerando
maiores possibilidades de renda para moradores locais (RIBEIRO et al., 2016; SIMAS-
TOSIN et al., 2017).

O buritizeiro é uma palmeira da familia Arecaceae muito abundante na Regido
Norte e Nordeste do Brasil (SMITH, 2014). Dele se utiliza o fruto, as folhas e as palhas,
nas mais diversas areas, que vado desde farmacéuticas até artesanais (POLONINI et al.,
2012).

Do tronco desta Palmeira, pode-se obter um exsudato proveniente das células
secretoras, que protege a planta de injurias mecénicas, ou de ataque microbiano. Desse
exsudato extrai-se um polissacarideo solivel em agua, que tem capacidade de aumentar
a viscosidade quando em solucdo e formar gel. Este material ainda nédo foi identificado
na literatura cientifica, o que é uma das motivacgdes do presente trabalho.

A estrutura molecular, fisica, e quimica do polissacarideo que compdem a goma
estd envolvida diretamente com as caracteristicas que vao gerar o potencial econdmico
do produto (NUSSINOVITCH, 2010; NUSSINOVITCH; HIRASHIMA, 2013).

Os pontos destacados justificam a realizacéo da pesquisa, especialmente o fato de
existirem poucos estudos com gomas de exsudatos de espécies brasileiras e também pela
escassez de estudos com gomas de exsudatos de plantas da familia Arecaceae.
Adicionalmente, a necessidade de se buscar gomas nacionais com possibilidade de uso
pela indudstria, em substituicdo as gomas importadas, como goma ardbica, goma guar,
goma alfarroba (CUNHA et al., 2009), entre outras, pode incentivar o agronegdcio, ajudar
no desenvolvimento sustentavel, aumentar o0 nimero de empregos e gerar uma fonte
alternativa de renda. Neste sentido, pretende-se com este trabalho realizar um estudo
prospectivo das potencialidades da goma de buritizeiro, com base em suas caracteristicas

fisicas, quimicas e termodinamicas, afim de identificar as possiveis aplicagdes da goma.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Obter e caracterizar a goma de buritizeiro, visando acumular informacdes que
apontem este produto como potencial sucedaneo a gomas importadas, atribuindo mais
uma utilizacéo para a cultura do buritizeiro e criando alternativa para o mercado nacional

de gomas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Capitulo 3
— Caracterizar o comportamento coloidal e reolégico da goma de buritizeiro;
— Estudar o efeito da temperatura e da concentragdo sobre a reologia da goma de
buritizeiro em dispersao aquosa;
— Obter e caracterizar fisico-quimicamente o polissacarideo extraido do exsudato
do tronco do buritizeiro;
Capitulo 4
— Apontar os principais constituintes da estrutura molecular do polissacarideo da
goma de buritizeiro, com base em analises espectroscopicas na regido do
infravermelho (FT-IR) e da ressonancia eletromagnética (H-RMN);
— Estudar o comportamento térmico da goma de buritizeiro por técnicas de
termogravimetria (TGA/DTA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC);
Capitulo 5
— Obter isotermas de sor¢do de umidade para estudar o comportamento
higroscopico da goma de buritizeiro;
— ldentificar modelos matematicos que descrevam satisfatoriamente as isotermas de
sorcéo da goma de buritizeiro e verificar a qualidade dos ajustes;
— Estudar o comportamento da entalpia e entropia diferencias e integrais e da

energia livre relacionadas com as interacdes da &gua com a goma.
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Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

O BURITIZEIRO

Conhecido popularmente por buriti, miriti (Brasil), aguaje (Pert), moriche
(Venezuela e Colombia), cananguche e oriche (Colémbia), kikyura, ideui e palmareal
(Bolivia), awuara, aete, boche (Guianas), morete (Equador), o Buritizeiro (Mauritia
flexuosa L.) (Figura 1), o buritizeiro é uma palmeira que pertence a familia Arecaceae e
a subfamilia Lepidocarycideae (BERNAL et al., 2011; ENDRESS; HORN; GILMORE,
2013). E encontrado em todas as regides acima citadas, e apresenta grande versatilidade
no seu desenvolvimento, podendo crescer em diversos tipos de habitat, como as matas
periodicamente inundadas, matas de terra firme ou em areas baixas e Umidas, a exemplo
de areas de Cerrado do Brasil Central (BROKAMP, 2015).
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Figura 1 Arvores de buritizeiro (Mauritia flexuosa). Fonte: Autor.

O buritizeiro é uma palmeira abundante no territdrio brasileiro, e distingue-se por
apresentar grande potencial socioeconémico, resultante da aplicagdo comercial na
producdo de cera, fibras, além de ser utilizado como matéria-prima na construcdo de
barcos, casas, fabricacdo de artesanato (VIEIRA et al., 2010; CATTANI; BARUQUE-
RAMOS, 2016), e como fonte de alimentos, por ser rico nos minerais célcio e ferro e nas
pro-vitaminas A, B, C e E (DE OLIVEIRA et al., 2013; CANDIDO; SILVA; AGOSTINI-
COSTA, 2015).

O fruto do buritizeiro (buriti) é consideravelmente importante e possui diversas
aplicacBes na &rea alimenticia (AQUINO et al., 2012; DOS SANTOS et al., 2015) e
farmacéutica (POLONINI et al., 2012), entre outras. Pode ser classificado como um fruto
climatérico, que apresenta ponto 6timo de colheita de 210 dias ap0ds a antese da planta
(momento da abertura das flores) (COSTA; MORO; OLIVEIRA, 2009), periodo em que
apresenta elevada concentracdo de compostos fendlicos e carotenoides (MILANEZ et al.,
2016), além de ser fonte de fibras dietéticas (BECKER et al., 2014).

A presenga de compostos importantes no buriti (fruto), tem motivado pesquisas
variadas, como o elevado poder dos antioxidantes naturais (KOOLEN et al., 2013;
FORERO-DORIA et al., 2016), que podem manter uma capacidade antioxidante elevada,
mesmo apds um processo de secagem (GOMES et al., 2016), bem como, a presenca de

carotenoides, que podem ter aplicagdes que vio desde a atividade biolégica (CANDIDO
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et al., 2015), até um potencial material ativo em dispositivos eletrénicos moleculares
(LIMA et al., 2016).

Em relacdo aos carboidratos encontrados na arvore do buritizeiro, tem-se relatos,
de investigacgdo acerca dos carboidratos e polissacarideos provenientes do fruto, como os
trabalhos de CANTU-JUNGLES et al. (2015) e CORDEIRO; DE ALMEIDA E
IACOMINI (2015), que isolaram e caracterizaram polissacarideos da parede celular
primaria do fruto (buriti). Os resultados identificaram grande quantidade de
polissacarideos pécticos nas amostras analisadas, além das potencialidades de utilizagédo
das fibras (CATTANI; BARUQUE-RAMOS, 2016).

O buritizeiro apresenta, no tronco, um exsudato (Figura 2) que tem por finalidade
a protecdo a injurias ou a ataques de micro-organismos (NUSSINOVITCH, 2010;
AZIMOVA; GLUSHENKOVA, 2012).

Figura 2 Exsudato do tronco do buritizeiro. (A) no tronco da arvore; (B) forma seca e
rigida. Fonte: Autor.
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A literatura ndo relata quaisquer informacGes sobre a estrutura quimica e
molecular, propriedades e aplicacdo do exsudato extraido do tronco do buritizeiro, fato
este, que motivou esta investigacdo, além de apresentar mais uma alternativa de

exploracdo para essa palmeira da biodiversidade brasileira.

GOMAS: ORIGEM E DEFINICAO

O termo goma é, geralmente utilizado, para definir moléculas hidrofilicas ou
hidrofobicas de alta massa molar, que possuem propriedades coloidais (KURT; CENGIZ;
KAHYAOGLU, 2016). Classificadas de acordo com a origem, comportamento e
estrutura quimica, as gomas podem ser oriundas do endosperma de sementes de plantas
(goma guar) (GOOCH, 2011a), de exsudatos de plantas (tragacanto), de arbustos ou
arvores (goma arabica, goma karaya, goma de cajueiro) (ANDERSON, D. M. W.; BELL;
MILLAR, 1974; GOOCH, 2011b; WILLIAMS, 2016; LUO; HU, 2017), de extratos de
algas (agar) (NAZIR; ASGHAR; ASLAM MAAN, 2017), de bactérias (goma xantana),
de fonte animal (quitina), entre outras fontes (NUSSINOVITCH, 1997; LAAMAN, 2011;
DI PALMA et al., 2017; XU et al., 2017).

Exsudatos vegetais sdo fluidos que escoam espontaneamente de arvores,
decorrente de adaptagdes a condicdes climaticas (“gomose fisioldgica”) ou em resposta a
alguma injuria sofrida, seja ela de natureza mecanica, como corte, ou por a¢do de micro-
organismos; 0s quais secam quando expostos ao ar (NUSSINOVITCH, 2010).

O trabalho de HILLIS (2012), descreve em detalhes as diferencas entre materiais
exsudatos de troncos de &rvores, especificamente entre resinas e gomas, além da
formag&o. O autor define resinas, como sendo materiais compostos em grande parte por
terpendides, podendo conter compostos fenolicos (acidos cumarico, cafeico, ferulico),
com poucos acidos graxos e glicerideos, que podem ser formados dentro de plastideos,
presentes em células epiteliais das plantas (DELL; MCCOMB, 1979) ou ainda
sintetizados nos esferossomos, tanto em células de ductos resinosos como em células
parenquimaticas (WERKER; FAHN, 1968).

HILLIS (2012) define ainda gomas, como produtos compostos principalmente de
carboidratos complexos, solGveis em agua, que podem formar géis e mucilagens.
Apresentam alta massa molar e podem ser formadas por galactose, arabinose, ramnose,
xilose, acido galacturdnico, entre outros. Em algumas espécies sdo secretadas por

organelas presentes nas cascas ou entrecascas, tendo como principal funcéo a protecdo da
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planta as injurias provocadas por cortes ou ataque microbiano (SHAH; NAIR;
KOTHARI, 1982; NUSSINOVITCH; HIRASHIMA, 2013; MARTINEZ et al., 2015).

O interesse em gomas exsudadas de plantas é devido as suas propriedades
estruturais e suas funcbes em produtos alimenticios, farmacéuticos, cosméticos, téxtil e
biomédicos (LI; NIE, 2016). Gomas solliveis em &gua, também conhecidas como
hidrocolGides, sdo usadas em varias aplicagdes, tais como: fibras dietéticas,
modificadores de textura, agentes gelificantes, espessantes, estabilizantes, emulsificantes,
revestimentos, filmes e agente encapsulante (MIRHOSSEINI; TAN, 2010;
MARTINETTI et al., 2014; PORTO; CRISTIANINI, 2014). Tem sido observada uma
forte tendéncia da substituicdo dos materiais sintéticos pelas gomas naturais, devido a nao
toxicidade, ao baixo custo, a seguranca e a disponibilidade (MIRHOSSEINI; AMID,
2012).

APLICACOES DAS GOMAS

As gomas, em geral, expandem-se em agua para formar dispersdes viscosas. A
afinidade pela 4gua, como a exibida pela goma arabica, por exemplo, ndo € caracteristica
de todas as gomas, entretanto, a agua € o solvente comum para todas elas. A solubilidade
ou intumescéncia varia com o tipo de goma (PORTO; AUGUSTO; CRISTIANINI,
2015). Elas sao ditas soluveis em agua quando formam solugdes transparentes, como a
goma arabica. As insoluveis, representadas pela tragacanto, por exemplo, absorvem agua
intumescendo em um gel e, com adicdo suficiente de agua, formam uma solucédo
transparente e densa. Existem gomas que possuem um comportamento intermediério,
como a goma Pérsia, que sao parcialmente soltveis em agua (HILLIS, 2012; GHOSH et
al., 2015).

As solucdes de polissacarideo sdo frequentemente caracterizadas por fenémenos
de agregacgédo ou precipitacdo, os quais sdo provavelmente resultantes da formacdo de
ligagOes de hidrogénio inter e intramoleculares (XIAO, M. et al., 2015). As dispersdes
das gomas possuem caracteristicas coloidais e exibem estrutura em forma de gel, em uma
ampla faixa de concentragdo (GAO et al., 2016). As dispersdes coloidais apresentam
baixa tensdo superficial, ndo cristalizam e atuam prevenindo a aglomeragdo e
consequentemente a floculacdo de particulas finamente divididas. Estas propriedades
fazem das gomas produtos extremamente valiosos em processos industriais (PORTO;
CRISTIANINI, 2014).
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As aplicacdes de gomas de exsudato de plantas sdo as mais variadas e estéo
presentes em varios setores, como no ramo alimenticio, em produtos de confeitaria
(pirulitos, chocolates, jujubas, pastilhas entre outros), onde ha um elevado teor de agucar
e baixa umidade, para prevenir a cristalizacdo do acgUcar; em molhos prontos para saladas
(espessantes e estabilizadores de emulsdo) (PARASKEVOPOULOU; BOSKOU,;
KIOSSEOGLOU, 2005); em produtos congelados, (massas, picolés, sorvetes)
estabilizacdo de misturas (KURT et al., 2016); em produtos desidratados (sucos obtidos
por spray dryer), protegendo compostos importantes como vitamina C, antocianinas, e
melhorando a solubilidade, ou também como microencapsulantes de aromas e corantes e
6leos (COMUNIAN; FAVARO-TRINDADE, 2016; GOMEZ-ESTACA et al., 2016),
clarificacdo de vinhos, fixadores de sabor e emulsificantes, em bebidas e produtos carneos
(PIORKOWSKI; MCCLEMENTS, 2014; PAN et al., 2017).

Em fungbes de adesividade, as gomas s&o utilizadas como fixadores de
bioeletrodos na pele, fixadores de dentadura, aparelhos para ostomias e sistemas de
membranas transdérmicas, que realizam a liberacdo controlada de farmacos pela pele
(NUSSINOVITCH, 1997; BEN-ZION; SINGH, B.; SHARMA, 2008; ALVES et al.,
2016; VASHISTH et al., 2016). S&o utilizadas como materiais adesivos nas industrias de
papel e madeira, e em industrias de colas em geral (ANDERS; MERKLE, 1989). As
gomas tém aplicabilidade na area farmacéutica, como agente emulsionantes e redutores
de particulas em suspensdo, laxativos, no preparo de antissépticos, aglutinantes de
comprimidos e pilulas e em cosméticos (fixadores de perfumes, abrasivos em produtos
de limpeza de pele e repelentes) (GHORI et al., 2014; ROMANO et al., 2015;
CHAKRAVORTY et al., 2016; HAMZA, 2016). E na area médica, as gomas sdo
utilizadas no controle da pressdo osmética e na regulacdo da fuga intravenosa rapida do
sal, além de apresentarem atividade contra leshimania e antifungica (NISHI et al., 2007).
A Tabela 1 apresenta algumas aplicacBes de gomas extraidas de varias origens e seus

principais constituintes quimicos.
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Tabela 1 AplicagGes gomas de vérias origens.

Principais
constituintes quimicos
Gomas obtidas a partir de frutos

Nome Comum  Nome Cientifico Aplicacao Referencia

. Frutose, sacarose x
Mucilagem de . . 1o ' Acéo (ISHURD;
tamareira Phoenix dactylifera manose, glicose e anticancerigena KENNEDY, 2005)
maltose
Expectorante
. . . ' (DINDA,;
Mucnagem_de Cordia Obliqua Arabmpse,_galactose, aglutln_an_te de MUKHARJEE,
erva balleeira pirralinose comprimidos,
o 2009)
emulsificante
Estabilizador de (KHUNKITTI et
Artocarous suspensoes, al., 2006;
Jaca hetero hpIIus Galactomananas, amido emulsificante, SABALE; PATEL,;
phy aglutinante, PARANJAPE,
mucoadesivo. 2012)
Gomas obtidas a partir de sementes
Formulacédo de
comprimidos, (DEVESWARAN
Goma de Glicose:xilose:galactos suporte etal., 2009;
tamarindo Tamarindus indica ena ro. o éo.%e 39:1 biodegradavel para MISHRA;
proporg =7 liberacéo controlada KHANDARE,
de farmaco (célon), 2011)
bioadesivo
texttljrracl)i;péegear?sisriais (RAVINDRAN;
Mucilagem de  Trigonella foenum- Galactomananas de sopa em pé/ MATIA-MERINO,
feno-grego graceum pa em p 2009; YOUSEFI et
encapsulacéo de
S al., 2015)
antocianinas.
(JENITA et al.,
D-galacto-D- Superdesintegrante 2010; MALIK;
R 9 em sistema de ARORA; SINGH,
Goma Locusta  Ceretonia Siligua manoglicana, celulose, liberaci lad 2011
alactomanaa iberagdo controlada 011,
g ' de farmacos ~ VENKATARAJUA
etal., 2007)
Caesalpinia Manose:galactose na . Embalagens (MA; DU; WANG,
Goma Tara . o, inteligentes para
spinosa razéo 3:1 : 2017)
alimentos
Goma de Gleditsia Formulacdo matriz (UNER;
Espinheiro-da- triacanthos Galactomanana ara con? rimidos ALTINKURT,
Virginia P P ' 2004)
- (MANN; JAIN;
Mucilagem de Cassia tora Arabinose e glicose EStsaubsI“le?sdé%r ° KHARYA, 2007,
Cassia Tora g a Iuptinanté SINGH, S. etal.,
g ' 2010)
Fibra dietética,
Goma de Mimosa scabrella Manose:Galactose viabilidade (BURITI et al.,
flamboyanzinho (3,65:1) probiotica em bebida 2014)
lctea
Ocimum Xylose, arabinose, Fllmes,d_e (SAURABH et al.,
Goma Guar . rhamnose and nanocompasito de
americanum S 2015)
galacturonic acids goma guar
Gomas obtidas a partir de exsudatos de troncos de arvores
Albi?argetlidﬁlata Albizia stipulata  arabinose, galactose e Propriedades (THANZAMI et
P Boiv. rhamnose antioxidantes. al., 2015)

Boiv.
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(Continuacao)

Goma Almond  Prunus amygdalus

Aldobionico acid, L-

arabinose, L-galactose,

D-manose

Emulsionante,
estabilizador de

suspensdo, aglutinante,

espessante

(SAROJINI et al.,
2010)

Goma de

cajueiro e goma
da castanha de

caju

Anacardium
occidentale

Galctose, arabinose,
rhamnose, glucose,
glucuronic acid

encapsulamento de um

extrato lipidico de

residuos de camardo /

antinflamatério

(GOMEZ-
ESTACAetal.,
2016;
YAMASSAKI et
al., 2015)

Goma de
cerejeiro

Prunus Avium

Arabinogalactana

Filme de revestimento

(NAJAFABADI et
al., 2016)

Goma de réafia

Raphia hookeri

Manose e galactose

Anticorrisivo de
aluminio em meio
acido

(UMOREN;
EBENSO, 2008)

Goma
tragacanto

Astragalus
gummifer

Acido D-
galacturonico, D-
galactose, L-fucose (6-
deoxi-L-galactose), D-
xilose, L-arabinose, L-
ramnose

Catalizador, na
producéo de
nanoparticulas

(FARDOOD;
RAMAZANI;
MORADI, 2017)

Goma
Kondagogu

Cochlospermum
gossypium

Ramnogalacturonana

Producdo de scaffold
biocompativel e
antimicrobiano para
curativos

(RATHORE et al.,
2016)

Gomas obtidas a partir de folhas

Mucilagem de
Cocculus

Cocculus hirsutus

Polissacarideos e
mateiral gelatinoso

Agente ligante agente
gelificante (farmacos)

(RAO, K. M. etal.,
2010)

Mucilagem de
Hibisco

Hibiscus rosa-
sinensis

L-rhamnose, D-
galactose,
Dgalactouronic
acid, and D- glucuronic
acid

Liberacéo controlada
de farmacos

(JANI; SHAH,
2008; JENITA et
al., 2010)

Gomas obtidas a partir de microrganismos

Goma Curdlana

Agrobacterium
spp.

Glicose

Aditivo alimentar,
espessante, gelificante

(FLORY, 1953)

Goma Gellana

Sphingomonas
spp.

Glicose, ramnose e
glucuronato

Etabilizador de
emulsdo / Hidrogel
oftalmico

(FERNANDEZ-

FERREIRO et al.,

2017; VILELA;
DA CUNHA, 2016)

Acido Colanico

Escherichia coli

Fucose, glicose,
Glucuronato e
galactose

Potencializador de
viscosidade

(FLORY, 1953)

Goma Xantana

Xanthomonas spp.

D-glucose, D-manose e
acido glucurénico

Encapsulagéo de
carotenoides para a
utilizacdo em iogurtes

(RUTZ et al., 2017)

K30 antigeno

Escherichia coli

Manose, galactose e
glucronato

Potencializador de
viscosidade/liberagdo
controlada de farmaco

(FLORY, 1953)

Gomas obtidas a partir de tubérculos

(ALVAREZ-
Glucomanana  Amorphophallus . Agentg gelificante, MANCENIDO et
Konjac konjac D-Glicose e D-manose  liberacéo controlada  al., 2008; DAVE;
de farmacos MCCARTHY,
1997)
Taro Colocasia Galactose e arabinose Gelifican_te, (ARORA et al.,
Esculenta mucoadesivo. 2011)
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ASPECTOS ESTRUTURAIS DAS GOMAS

Todas as propriedades e aplicacGes de gomas estédo intimamente ligadas as suas
estruturas quimicas. Gomas podem ser formadas pelos mais variados agucares, tanto nas
cadeias principais, quanto nas cadeias laterais, podendo ser mais ou menos ramificada, o
que determina, em geral, a sua complexidade (NUSSINOVITCH; HIRASHIMA, 2013).

Dentre as gomas mais conhecidas e comercializadas (MUJAWAMARIYA;
BURGER, 2016), a goma arabica, produzida pela espécie Acacia senegal, apresenta em
sua estrutura uma cadeia principal formada por f-D-galactopiranose unidas por ligacdes
(1->3), alternadas por ligagbes (1->6) altamente ramificados, e exibe cadeias laterais
constituidas por acido 4-O-metil-glucurénico (1,5%), &cido glucurdnico (17,5%),
galactose (39%), arabinose (28%) e ramnose (14%) (DEFAYE; WONG, 1986).
ANDERSON; HIRST; STODDART (1966) propuseram a estrutura apresentada na
Figura 3 para a goma arabica de Acécia senegal. Os autores indicam como possiveis
unidades substituintes representadas pelo radical “R”, (L-Araf); (L-Araf >3 L-Araf); (B-
L-Arap '3 L-Araf); (L-Araf >3 L-Araf >3 L-Araf); (B-L-Arap *->3L-Araf 13 L-
Araf); (B-D-Galp !->3 L-Araf). Os radicais “R” ndo sdo apresentados na Figura 3B.

R
1
l
p-D-Galp € IR
1
[}

RL % [(-D-Galp
1

;

B-D-Galp R
1

1

B-D-Galp €—p-D-Galp«*—1 B-D-GpA<€—! a-L-Rhap
1
R RL & B-D-Galp
1 1
il 3 ou 6
---B-D-Galpl_$p-D-Galp—» p-D-Galpl 3945 B-D-Galp!_ 53f-D-GalpL 5 B-D-Galp - - - -
[ (] [

1 1 1 1

RL_3& B-D-Gal R B-D-Galp f-D-Galp
T & 3
B-D-GpA B-D-GpA  4-OMe-p-D-GpA
AN T t
( ) a-L-Rhap o-L-Rhap
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OH

(¢4}

HO

Figura 3 Fragmento estrutural de goma de Acécia Senegal. (A) esquema e (B) estrutura
tridimensional referente ao fragmento mostrado. Fonte: Autor.

A goma Ghatti também tem sua importancia dentre as gomas de exsudatos, por
possuir grande capacidade emulsificante (KANG et al., 2014). E extraida do tronco de
Anogeissus latifolia, arvore nativa e abundante na india (NUSSINOVITCH, 2010). Sua
estrutura molecular é formada por uma cadeia principal de liga¢oes (1->6)-p-Galactose,
com ramificagBes substituidas nas posi¢cbes O-3 e O-4, constituidas de (1->2)-Araf-
(1->4)-GlcpA-(1->6)-Galp-(1->6)-Galp-(1->. As cadeias laterais terminais séo formadas
por residuos de arabinosefuranosidio (Araf) e ocasionalmente por ramnopiranosidio
(Rhap), arabinopiranosideo (Arap), galactopiranosideo (Galp) ou glucuronopiranosideo
(GlcpA) (KANG et al., 2011a; 2011b). A estrutura da goma ghatti € apresentada na Figura
4,
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Figura 4 Fragmento estrutural de goma ghatti. (A) esquema e (B) estrutura tridimensional
referente ao fragmento mostrado. Fonte: (A): Adaptado de KANG et al., (2014) e (B):
Autor.

A goma Karaya também estd no rol de exsudatos de plantas comercialmente
interessantes e é extraida da arvore Sterculia urens. Estruturalmente, é um polissacarideo
complexo parcialmente acetilado, composto por 55 — 60% de ramnose e galactose, 8% de
grupos acetila, 37 — 40% de residuos de acidos urbnicos (acidos galacturonico e
glucuronico) (IBRAHIM et al., 2010; MIRHOSSEINI; AMID, 2012). Sua estrutura pode

ser visualizada na Figura 5.
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Figura 5 Fragmento estrutural da goma karaya. (A) esquema e (B) estrutura
tridimensional referente ao fragmento mostrado. Fonte: (A): Adaptado de IBRAHIM et
al., (2010) e (B): Autor.

ESTRUTURA DE POLISSACARIDEOS DE GOMAS DE EXSUDATOS DE
ESPECIES DA FAMILIA ARECACEAE

A Familia Arecaceae ou Palmae é formada por uma diversificada variedade de
plantas monocotiledéneas encontradas predominantemente em ambientes tropicais e
subtropicais, em sua maioria na América do Sul e detém 457 espécies de palmeiras
distribuidas em 50 géneros (SMITH, 2014; BROKAMP, 2015).

Nussinovitch (2010) descreveu de forma geral trés tipos de goma provenientes de
plantas da Familia Arecaceae, com informagdes sensoriais sobre as mesmas. De acordo
com o autor, a goma da palmeira Borassus flabellifer € um exsudato vitreo e preto, que
incha e é insoluvel em &gua; a goma de Cocos nucifera L. apresenta colora¢do que vai de
castanho claro a vermelho, em agua apresenta certa insolubilidade, forma gel, e apresenta
uma fraca adesividade; ja a goma da Corypha utan Lam. apresenta um odor adocicado e

coloragdo marrom, sendo usada na medicina.
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Gomas provenientes de exsudato de tronco das palmeiras leque-chinés (Livistona
chinensis) (MAURER-MENESTRINA et al., 2003) e jerivd (Syagrus romanzoffiana)
(SIMAS et al., 2006) apresentaram-se como heteroxilanas, com cadeia principal unida
por ligagoes B-(1->4), altamente substituidas em O-2 e O-3 por unidades de arabinose,

xilose e fucose terminal, como mostra a Figura 4.
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Figura 6 Representagéo tridimensional da heteroxilana, presente na goma de palmeira
Scheelea phalerata (Uricuri), com ligagdes B-(1->4). Ramificagdes na cadeia principal

em O-2 ou O-3 por unidades de arabinose e xilose. Fonte: Autor.

O exsudato proveniente da palmeira Uricuri (Scheelea phalerata) também foi
identificado por SIMAS et al. (2004). Os autores encontraram um polissacarideo
insolivel em agua, com uma estrutura ramificada com unidades de Xilp (~8%) substituida
no O-2 e Araf (12%) substituida no O-3, e unidades ndo redutoras de Araf (15%), Fucp
(10%), Xylp (4%) e Arap (6%), como cadeias laterais atreladas a uma cadeia principal
composta de Xilp unidas, por ligagdes B-(1->4) substituidas no 3-0-(9%), 2-O-(13%) e
2,3-di-0-(13%).

A estrutura da goma proveniente do exsudato do tronco de coqueiro (Cocos
nucifera) foi elucidada por SIMAS-TOSIN et al. (2014). Esta goma é uma
glucuronoarabinoxilana composta de Fuc, Ara, Xil, GIcpA na razdo molar de 7:28:62:3.
Também foram encontradas unidades ndo redutoras substituidas no 3-O (Araf (8%)); 3,4-
di-0-(15%); 2,4-di-O (5%) e 2,3,4-tri-O (Xilp 17%), atreladas a uma cadeia principal
composta por Xilp unidas por ligagdes B-(1->4).
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METODOS ESPECTROSCOPICOS NA CARACTERIZACAO DE
POLISSACARIDEOS

“Estrutura ¢ a chave para tudo em quimica. As propriedades de uma substancia
dependem dos atomos que ela contém e da maneira como esses atomos estdo ligados.
Menos 6bvia, porém muito poderosa, é a ideia de que alguém com conhecimento de
quimica possa olhar para a férmula estrutural de uma substancia e dizer vérias coisas
sobre suas propriedades” (CAREY, 2011). “Olhar para a formula estrutural” remete-se,
inevitavelmente, a utilizacdo de técnicas que auxiliem no conhecimento quimico e
estrutural das moléculas organicas, e nesse contexto, as técnicas espectroscopicas podem
ser uma ferramenta de suma importancia para cumprir tal fun¢do (VAN DE VELDE et
al., 2002).

Para o conhecimento das propriedades dos polissacarideos ou glicoconjugados é
fundamental a elucidacdo e caracterizacdo dos aspectos estruturais e dindmicos de suas
moléculas (BUBB, 2003). A quimica de carboidratos pode contar com uma das mais
eficientes técnicas espectroscopicas na investigacao de compostos organicos em solucéo,
a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), que dispGe de méetodos avangados, e se torna
imprescindivel na caracterizacdo de polissacarideos com estruturas complexas
(HOMANS, 1990; WORMALD et al., 2002).

As técnicas de RMN comumente utilizadas sdo a do hidrogénio (*H), do carbono
treze (*3C), correlagbes homonuclear (*H-*H), como COSY (homonuclear COrrelation
SpetrocopY) e heteronuclear (3*C-'H) HMQC (Heteronuclear Multiple Quantum
Coherence) (DUUS; GOTFREDSEN; BOCK, 2000).

Os dois elementos que sdo mais comuns nas moléculas organicas (carbono e
hidrogénio) tém is6topos (*H e 3C) capazes de fornecer espectros de RMN ricos em
informacdes estruturais. Um espectro de ressonancia magnética nuclear de préton (RMN
1H) fornece informagdes sobre os ambientes dos diversos hidrogénios de uma molécula.
Um espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono 13 (RMN *3C) faz o mesmo,
para os atomos de carbono (BUBB, 2003; CAREY, 2011).

Espectro de RNM de goma nativa do tronco de coqueiro (Cocos nucifera), obtida
por extracao alcalina, apresentou aproximadamente 10 sinais na regido anomerica, o que
denuncia uma estrutura complexa. Os sinais fizeram referéncia a presenca de unidades de
L-Araf (6 108,6 — 107,0); a-Arap (6 103,1); B-Xilp (6 101,6) e ainda a-Fucp e a-Glcp (8
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100,5 — 99,2), ligados em C-4, e terminais redutores ligado em C-5 (SIMAS-TOSIN et
al., 2014).

Goma de pessegueiro (Prunus persica) também foi considerada como uma
molécula complexa, por apresentar 8 sinais na regido anomérica (6 110-90). O sinal
principal em 6 103,2 refere-se as unidades de p-D-Galp da cadeia principal e o sinal em
8 102,8 sugere a presenga de B-D-GIlcAp. Na regido de carbono substituido, os sinais em
0 84,1 e em 6 82,0-82,5 referem-se ao C-3 das unidades de a-L-Araf e B-D-Galp 3-O-
substituidas, respectivamente (SIMAS, et al., 2008). Esses sdo exemplos que demonstram
que a técnica de RMN é uma ferramenta imprescindivel para o conhecimento de
polissacarideos e suas propriedades.

Outra técnica muito utilizada, mesmo antes do advento da espectroscopia de
RMN, na identificacdo estrutural de polissacarideos é a espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) (CAREY, 2011). Embora o RMN
dé mais informacGes sobre a estrutura de um composto desconhecido, o infravermelho é
importante, por causa da sua utilidade na identificacdo da presenca de determinados
grupos funcionais dentro de uma molécula. As unidades estruturais, incluindo os grupos
funcionais, vibram de maneiras caracteristicas e é essa sensibilidade as vibracGes de
grupos que forma a base da espectroscopia no Infravermelho (KOENIG, 2001).

Os movimentos moleculares sdo descritos por dois tipos de vibracdes que sao, a
deformacédo e o estiramento (Figura 7). A deformacédo provoca uma mudanca de angulo
de ligacdo que pode ocorrer dentro ou fora do plano da molécula e o estiramento é um
movimento intermitente linear de modo que a distancia interatbmica muda

constantemente, podendo ser simétrico ou assimétrico (YATES, 2015).
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Figura 7 Aspecto das vibracfes da molécula observadas em espectroscopia vibracional
de infravermelho. Adaptado de Carey (2011).

Ao ser irradiado por luz infravermelha os atomos da estrutura molecular de uma
determinada amostra absorvem-na. A vibracdo ou rotacdo sera dependente do tipo de
ligagdo quimica a que estes atomos estdo conectados (WU, 2013). Na Tabela 2 estdo
relacionadas algumas bandas de espectroscopia de infravermelho com grupos funcionais
presentes em polissacarideos. E possivel perceber também nesta tabela que a FT-IR pode
fornecer informacGes sobre grupos funcionais importantes e caracteristicos em
polissacarideos, na regido de impressao digital (WU, 2013; YATES, 2015).

Em polissacarideos a espectroscopia de infravermelho pode ser utilizada para
observar, qualitativamente, possiveis mudancas estruturais. QUELEMES et al. (2017)
demonstraram a mudanca estrutural da goma de cajueiro quando submetida a reagente de
quaternario de amonio, que também melhorou algumas propriedades como a
biocompatibilidade e a agdo antimicrobiana. FT-IR também foi eficiente para demostrar
que a interacdo de goma arébica e quitosana foi formada por complexos eletrostaticos,
resultado da interacdo entre grupos funcionais (NH3* e —COO~) das duas
macromoléculas, respectivamente, e melhorou as caracteristicas viscoelasticas em
diferentes pH’s demostrando versatilidade do complexo formado para aditivos

alimentares (ESPINOSA-ANDREWS et al., 2010).
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Tabela 2 Relagdo de bandas de Transformadas de Fourier de infravermelho, no plano (9);

fora do plano (y) e estiramento (v) e atribuigdes referentes a grupos funcionais.

VibracGes

Bandas . Possiveis atribuicdes as bandas Referencias
associadas
_ . . (BARTH, 2007;
~1650 ¢ 1550 cm® V(C=0) Amida | € Il de proteinas BARTH; ZSCHERP,
v(CN) respectivamente 2002)
(Cg%?f) (BOULET:
~ e Acidos carboxilicos desprotonadosa  WILLIAMS; DOCO
_ 1 — ; ;
1640 - 1600 1420 cm \Y((c(::og*)) partir de acidos urnicos 2007; MANRIQUE:
LAJOLO, 2002)
1444, 1371,975- 978, ¢ S(CHa) Grupos metil ésteres (CH3) em (SYNYTSYAceetal.,
923 cm (CH)deform. pectinas 2003)
8(CO)
S(NH)
} 5(C—0) . (SYNYTSYA-etal.,
1
1280 e 1220 cm 5(0H)coon Grupos metil ésteres (CH3) em pectato 2003)
v(C—0—C)
V(CN)
1280 — 1260 cm-L Esteres fendlico ligados a grupos (SENE et al.,
de paredes celulares 1994)
(BARTH;

Amida Il de estruturas

~1230 cm™ . .
secundarias de proteinas

ZSCHERP, 2002;
SENE et al., 1994)

Regido de impressao digital em polissacarideos (KACURAKOVA
9 P g P et al., 2000)
_ Galactana ligadas a cadeia (KACURAKOVA
. 1
1155 - 1038 cm principal B 1->6 Galp et al., 2000)
- Arabinanas ligadas a cadeia (KACURAKOVA
o 1
1141 - 1039 cm v(C—0—C) principal e lateral de Araf et al., 2000)

v(C—OH) Arabinogalactana ligadas a

1139 — 985 oL V(C—0) cadeia principal de p 123 Galpe (KACURAKOVA

v(C—C) cadeia lateral de oo 1->3 Araf et al., 2000)
V(O—CHs) (8%) e p 16 Galp (92%)
(CHs) Arabinogalacto-ramnoglicana

(C:—H) ligadas a cadeia principal B 126
1140 — 975 cmrt 3(OH) Galp (24 %) ¢ 0. 1>4 Rhap (KAetC;RZAO*égVA

6(CCH) (42%) e cadeia lateral de a-Araf B

S(COH) e a 15 Arap (34%)

Livacses do i . (MATSUHIRO,
900 — 870 cm? igagoes do tipo p entre 1996; YUEN et
monossacarideos
al., 2009)

ANALISE TERMICA DE GOMAS

Polimeros, sintéticos ou naturais, em sua grande maioria, sofrem degradacdo
guando submetidos a estresse térmico (TIWARI; RAJ, 2015). Isto é atribuido a
despolimerizacdo em cadeia, cisdes pontuais, ou mesmo eliminacéo de fragmentos de
baixo peso molecular, eventos estes que ocasionam perda de massa em funcdo do

aumento da temperatura (CROMPTON, 2013) e provocam efeitos térmicos referentes a
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alteraces fisicas ou quimicas, e estdo associados a eventos termodindmicos (TIWARI;
RAJ, 2015). Essas alteracGes de energia e massa podem ser medidas por termogravimetria
(TG), termogravimetria derivada (DTG), analise térmica diferencial (DTA) e calorimetria
exploratdria diferencial (DSC), técnicas estas que possibilitam obter informac6es como
modifica¢fes na estrutura cristalina, cinética de reagdo, ponto de fusdo e de ebulicéo,
transicao vitrea, entre outras (BROWN; GALLAGHER, 2011). Medida da mudanca de
massa em funcdo da temperatura e/ou do tempo (WENDLANDT, 1974); registro
continuo de massa, submetida a aquecimento e resfriamento (SESTAK, 1984), sdo
definicdes atribuidas a termogravimetria.

Sendo a combinagéo de uma microbalanga eletronica com um forno associado a
um programador linear de temperatura, a analise termogravimétrica consiste em submeter
uma massa conhecida da amostra dentro de um cadinho suspenso por um fio metélico de
platina conectado a uma balanca, em uma atmosfera modificada (nitrogénio, hélio ou
argbnio), a uma mudanca de temperatura programada por um tempo pré-definido, o que
é registrado automaticamente, simultaneamente com a massa da amostra (TURI, 2012).

Na DTG, a derivada da variacdo de massa (dm/dt) € registrada em funcdo da
temperatura ou do tempo. Nesse método, os patamares observados na TG séo substituidos
por picos que delimitam &reas proporcionais as alteracdes de massa sofridas pela amostra
e tem como vantagens a indicacdo exata das temperaturas iniciais e velocidade maxima
das reacbes. A DTG permite uma distin¢do clara de reacfes sucessivas ndo detectadas
pela TG, por determinagOes quantitativas de perda ou ganho de massa que estdo
associadas com as areas dos picos (BROWN; GALLAGHER, 2011).

A DSC e a DTA sdo analises que medem gradientes energéticos entre a amostra e
um material de referéncia submetidos a uma programacao de temperatura controlada. A
diferenca entre as duas analises € que 0 DSC é um método calorimétrico onde sdo medidas
diferengas de energia, enquanto na DTA sdo registradas diferengas de temperatura entre
a amostra e o material de referencia (CROMPTON, 2013). A DTA fornece uma analise
qualitativa dos eventos térmicos sofridos pela amostra, enquanto a DSC consegue
quantificar tais eventos, pois mede o fluxo de calor através de um gradiente de
temperatura. (GMEHLING et al., 1995; GMEHLING et al., 1997).

Mudangas na composicao, em temperaturas de processamento de alimentos ou em
ingredientes resultam em mudangas em transicfes de fase do produto (MCKENNA,
SIMON, 2002). Quantificar as variaveis envolvidas nesses fenémenos, como

temperaturas ou grandezas termodindmicas € importante para a compreenséo e controle
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em processos como a evaporagdo, desidratacdo e congelamento (HAINES, 2012).
Responsavel por efeitos plastificantes e importante componente de alimentos, a agua e
suas transices de estado (gasoso ou cristalino) governam esses processos que,
juntamente com os parametros medidos na transicdo, podem ser utilizados para a

descricdo dos efeitos da temperatura nas propriedades fisicas (CROMPTON, 2013).

REOLOGIA

A deformacéo e o fluxo que os materiais sofrem, sob influéncia de tensdes, séo
estudados pela reologia (BARNES; HUTTON; WALTERS, 1989). Em termos praticos,
pode-se definir trés tipos de comportamentos reoldgicos, referentes aos materiais solidos,
liquidos e viscoelasticos (RAO, 2013). No primeiro (solidos ideais) ocorre deformacao
elastica (energia de deformacédo € recuperada totalmente com a interrupcdo da tensdo),
que tem como propriedade reoldgica principal a elasticidade. Nos liquidos ou fluidos
(ideais) h& deformacéo irreversivel e ocorre o fluxo sob a acdo de tensdo, sendo a
viscosidade a propriedade mais importante. Entre os sélidos e liquidos, existem o0s
materiais que, dependendo da tensdo, da frequéncia ou da temperatura a que estdo
expostos, podem apresentar comportamento, ora como liquidos, ora como sélidos; séo o0s
materiais viscoelasticos (PHAN-THIEN, 2012).

Considerando um sistema composto por um liquido entre duas placas paralelas,
onde o liquido composto por varias camadas (Figura 8); quando a placa superior é
movimentada, a camada do liquido, imediatamente em contato com a placa também ira
se movimentar, enquanto a camada em contato direto com a placa inferior continuara em
repouso. Por sua vez, 0 movimento das camadas subsequentes do liquido na parte superior
se movimentardo em diferentes velocidades, em funcdo das interacbes moleculares do
liquido, gerando assim, um gradiente de velocidade de cisalhamento ou taxa de
cisalhamento (y), a qual mede a resisténcia do liquido ao fluxo, denominada de
viscosidade (1) (RAO, 2013).
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Figura 8 Fluxo de cisalhnamento entre placas deslizantes e fixas, separadas por uma
distancia h, onde a placa superior move-se com uma velocidade V constante na diregéo
X.

O referido sistema pode ser expresso pela Lei de newton da viscosimetria (t =
ny), onde t (tensdo de cisalhamento) ¢ uma for¢ca medida em Pa (Pascal) aplicada
tangencialmente sobre a area do liquido; y (taxa de cisalhamento), com unidade s é o
gradiente de velocidade nas camadas do liquido e n é a viscosidade, expressa em Pa.s
(Pascal.segundo), que pode ser expressa pela razéo entre a tenséo e a taxa de cisalhamento
(AHMED; PTASZEK; BASU, 2016).

Quando a viscosidade de um fluido néo € dependente de y, o fluido é denominado
de Newtoniano. Quando ha a dependéncia com vy, os fluidos sdo denominados de n&o-
Newtonianos, dentre os quais destacam-se os liquidos pseudoplasticos e os liquidos
dilatantes. Um liquido é classificado como pseudoplasticos, quando n diminui com o
aumento de y, devido ao desentrelacamento das moléculas do liquido; a orientacéo
alinhada em direcdo ao fluxo permite maior facilidade de escoamento. Solucdes de
polissacarideos, em geral, apresentam este tipo de comportamento (PHAN-THIEN,
2012). Para os liquidos dilatantes o comportamento é inverso ao observado para 0s
pseudoplasticos (n aumenta com vy). Para estes tipos de liquidos (pseudoplasticos e
dilatantes) pode ser necessaria uma tensdo inicial minima (to) para que ocorra a ruptura
estrutural do liquido e s6 entdo inicie o escoamento (MEWIS, JAN; WAGNER, 2012).

O tempo também pode ter influéncia sobre o comportamento de liquido néo-
newtonianos. Nesse caso, 0s liquidos sdo caracterizados como tixotropicos, quando a
viscosidade aparente diminui com a aplicacdo da tensdo e tende a retornar a condigéo
inicial apenas apds um tempo de repouso; e reopéticos, quando a viscosidade aparente
aumenta com a aplicacdo da tenséo, retornando ao estado inicial apos repouso. Esses sao
os liquidos dependentes do tempo (MEWIS, JOANNES, 1979; RAO, 2013).

Polimeros naturais apresentam especial interesse em estudos reoldgicos (DEALY;

LARSON, 2006). Suas propriedades espessantes, emulsificantes, gelificantes,
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estabilizadoras, que o0s capacita para usos nas inddstrias alimenticia, farmacéutica,
cosmética, entre outras, sdo sustentadas por uma série de mecanismos de associag&o inter
e intramolecular, inerente a cada polimero, que apresentam diferentes formas e texturas,
levando-os a aplicacdes particulares em diferentes processos e produtos (LAPSIN;
PRICL, 1995).

REOLOGIA DE GOMAS

Dispersdo de goma arabica (Acacia senegal) 3% (m/v), originaria de Paises
africanos como Sudao, Senegal, Mali entre outras, apresentou comportamento tipico de
um liquido. SANCHEZ et al., (2002) investigou (G”) e G” em goma arabica em que G’
€ 0 modulo de armazenamento e indica a parcela de energia proveniente da tensdo
aplicada que € temporariamente armazenada durante o teste e fornece informacdes sobre
a caracteristica elastica do fluido. Por outro lado, G” é o médulo de perda, e indica a
parcela utilizada para iniciar o escoamento e que é transferida de forma irreversivel para
a forma de calor; fornece informacdes sobre as caracteristicas viscosas do fluido (BIRD,
etal., 1987). O autor comenta que a goma arabica demonstrou modulo viscoso (G”) maior
do que 0 moédulo elastico (G’), mas apds 5 horas de repouso, as caracteristicas de gel
foram identificadas, demonstrando uma estrutura mais eléstica (SANCHEZ et al., 2002).

Dispersdo de goma de Acacia tortuosa, originéria de espécies localizadas na
América do Sul (Venezuela) (15% m/v), mostrou modulo elastico (G’) maior do que
modulo viscoso (G”), indicando a ocorréncia de um gel que se tornou progressivamente
mais fraco com o aumento de temperatura (MUNOZ et al., 2007). Nos dois estudos, as
gomas apresentaram transi¢do de comportamento newtoniano para ndo-newtoniano com
0 aumento da concentracdo. Em ambos os estudos foi observada a influéncia das
interacdes estruturais inter e intramoleculares como agentes responsaveis pelas mudancas
reolégicas (MUNOZ et al., 2007; SANCHEZ et al., 2002).

O carater emulsificantes e reoldgico de goma arabica (Acacia seyal)
quimicamente modificada (esterificada com anidrido octenilsuccinato (OSA) em varias
concentragdes) foram medidas por Shi et al. (2017). O estudo revelou que a goma
apresentou aumento na capacidade emulsificante e aumento gradativo na viscosidade
aparente com o aumento no teor de OSA, indicando boa estabilidade de emulsdo e um
potencial para o uso da goma como microencapsulante. A interacdo eletrostatica entre

goma arabica e a proteina [3-conglicinina de soja foi 0 mecanismo que melhorou a agéo
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floculante de goma ardbica, além de proporcionar maior elasticidade na interface
6leo/dgua da goma, melhorando sua capacidade emulsificante (LI et al., 2017). A
interacdo de goma ardbica com amido nativo de tapioca também proporcionou melhora
na elasticidade e adesividade do produto (SINGH; GEVEKEA; YADAYV, 2016).

Chenlo, moreira e silva (2010) estudaram a reologia de dispersdes aquosas de
goma tragacanto e goma guar (10 g/L) durante o armazenamento por 47 dias. De modo
geral a viscosidade aparente diminuiu significativamente (o= 0,05) para 0s dois sistemas,
em baixos valores de y (< 10s) e manteve-se constante acima deste valor. A diminuicéo
da viscosidade foi menor para goma tragacanto e se estendeu até o 15° dia, e enquanto
para goma guar a diminuicéo ocorreu até o 20° dia.

Misturas de amido de milho (5% m/m) e goma locusta (0; 0,125; 0,25; 0,50 e 1%
m/v) foram avaliadas reologicamente por HUSSAIN et al. (2017), os quais constataram
que a adicdo de goma locusta em baixas concentracdes (0,125%) mostrou que a dispersdo
da mistura comportou-se tipicamente como liquido a frequéncias oscilatorias baixas (0,1
a 10 rad/s) e apresentou aumento de elasticidade, com comportamento tipicamente solido
em concentracgdes de 0,5 a 1 %, em maiores frequéncias (15 a 100 rad/s), sugerindo assim
potencial de utilizacdo de goma locusta para modificar especificamente a estrutura e
textura de produtos a base de amido de milho.

Os resultados de pesquisas apresentados demonstram que sdo muitas as variaveis
que influenciam nas caracteristicas reolégicas das gomas, entre elas a estrutura quimica
fina do polissacarideo, interacbes e conformacGes moleculares o que confirma a

importancia de se caracterizar a estrutura de novas gomas.

RELACAO TERMODINAMICA DE GOMAS COM A AGUA

As funcBes derivadas das propriedades fisicas e quimicas das gomas estdo
intimamente relacionadas com as interagdes dos polissacarideos com a agua. A relacéo
entre o teor de agua de um produto e a umidade relativa no equilibrio, a uma temperatura
constante, pode ser expressa por meio de curvas caracteristicas, denominadas de
isotermas de sor¢do de umidade (CHISTE et al., 2015; YOGENDRARAJAH et al.,
2015). Por sua vez, as propriedades termodindmicas de sorcéo, determinadas a partir das
isotermas de sorcdo, fornecem uma melhor compreensao do equilibrio entre a &gua e 0s
solutos que compdem o produto, tais como: a afinidade da agua com os solutos e a

espontaneidade do processo de sor¢do (FASINA, 2006). Além disso, permitem definir o
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conceito de ordem e desordem existente em sistemas &gua-soluto (RIZVI; BENADO,
1984).

A entalpia diferencial ou calor isostérico liquido de sorcdo define a quantidade de
calor liberado ou absorvido no processo de sorcéo a pressdo constante e € utilizada como
indicador da forca de ligagdo entre a agua e os solutos do produto (MOREIRA et al.,
2008). Quando a este calor € adicionado o calor latente de vaporizacao da &gua livre, em
determinada temperatura, obtém-se o calor isostérico integral de sorcao, que € a energia
total necessaria para transferir as moléculas de agua no estado vapor para uma superficie
solida, ou vice-versa (FASINA, 2006; SLAVUTSKY; BERTUZZI, 2015). Por sua vez, a
entropia diferencial de um material é proporcional ao nimero de sitios de sor¢do
disponiveis, correspondentes a um nivel especifico de energia, e indica o estado de
mobilidade das moléculas de agua no produto (MOREIRA et al., 2008). A Entropia
descreve o grau de desordem e aleatoriedade do movimento das moléculas de dgua e tem
sido utilizada para explicar os modos de sorcdo da &gua, em materiais bioldgicos
(MAZZA; LEMAGUER, 1978).

Propriedades termodinamicas, como a entalpia e a entropia, Sa0 necessarias para
delinear um processo e para o0 entendimento qualitativo do estado da agua na superficie
do alimento. Variagdes de entalpia fornecem a medida da variacao de energia da interacédo
entre as moléculas de dgua e o adsorvente. A entropia, por sua vez, pode estar associada
com a ligacdo ou repulsdo das forcas no sistema e, consequentemente, com 0 arranjo
espacial da relacdo agua-adsorvente. Assim, a entropia caracteriza o grau de ordem ou
desordem existente no sistema agua-adsorvente (XIAO, Q.; TONG, 2013). A energia
livre de Gibbs, por sua vez, é influenciada pelas propriedades termodinamicas, entalpia e
entropia e indica a espontaneidade energética da interacdo agua-adsorvente, fornecendo
a medida da disponibilidade de energia do processo. Se o valor desta propriedade for
negativo, 0 processo é espontaneo, e se for positivo, 0 processo é ndo-espontaneo. Em
sistema com muitos constituintes, como os alimentos e 0s polissacarideos, a energia livre
de Gibbs ndo depende apenas da pressdo e da temperatura, mas também da quantidade de
cada componente (RIZVI1, 2005).

MERCADO DE GOMAS NO BRASIL

No Brasil, a grande maioria dos polissacarideos utilizados industrialmente na area

alimenticia, farmacéutica e quimica sdo importados de outros paises. Um estudo realizado
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por CUNHA et al (2009), discorreu sobre o potencial e a necessidade de aplicacdo
industrial dos polissacarideos da biodiversidade Brasileira. Os autores abordaram no
estudo, polissacarideos extraidos de plantas e sementes ou exsudatos, incluindo as algas
(goma guar, alfarroba, alginato, goma arabica, pectina, amido, inulina, agarana,
carragenanas), animais (heparina, quitina, quitosana), fungos (glucanas) e bactérias
(xantana, dextrana, gelana).

No mesmo estudo foi avaliado o panorama de importacdo e exportacdo desses
polissacarideos no Brasil, no periodo de 1998 a 2007, a partir de dados oficiais coletados
do sistema ALICEWEB, que mostra o perfil quantitativo (toneladas) e econdmico
(dblares, US$) mensal das importacdes e exportacdo de todos os setores e atividades do
Brasil. Os dados demonstraram que houve um déficit na balanca comercial no segmento
de polissacarideos, naquele periodo. Em termos praticos, o Brasil importou mais do que
exportou esses comadites. Sendo o Brasil detentor da maior biodiversidade do planeta, 0s
autores destacam a grande disponibilidade de fontes dessas gomas, aliadas ao pouco
incentivo e interacdo industria-instituicdes de pesquisa que possam elevar o potencial
econdmico deste segmento.

A partir dos dados oficiais disponibilizados pelo sistema foram compilados 0s
dados apresentados na Figura 9, referente ao perfil quantitativo (toneladas) e econdmico
(ddlares, US$) das importacOes e exportagdo de gomas de origem vegetal de sementes e
exsudatos. Os dados indicam um crescimento médio nas importacGes desses produtos,
tanto em termos quantitativos (Figura 9A), quanto monetarios (Figura 9B),
principalmente para a goma arabica que € um dos maiores representantes das gomas no

ramo industrial.

47



4 15/ 1,5 0 o
. GOMA ALFARROBA &
. GOMA ARABICA 10 1 PR
=2 £
= 5103 2 ;:
0 ol 0 0
4 5| 2 0,
ER GOMA GUAR 205 | OUTRAS GOMAS (SEMENTES) s @
= . 15 6 g
= - 10 1 43
1 5 |03 : =
0 of o 0
& o b NP s & A
AS PP |9
0.3 , 30,0 |0,06 04,
_ GOMA ARABICA GOMA ALFARROBA a
02 20,0 |0,04 2
e 028
=L 10,0 [0,02 E
0 - I 00 | o 0.0
0.1 1,0 | 0.5 1,2
= 7" o N 3 3 I T
L o8 | 04 OUTRAS GOMAS (SEMENTES) | 1 2
S0.06 06 | 03 06 &
0,04 04 |02 042
0,02 02 | Gl 0.2 A
0 o | o 0,0
. A & O S
B \?‘m« SO OSSO o S g *5?\ ﬁgg?f’ R ﬁg_s_\“' ﬁ9\\ NN

Figura 9. Panorama de importacdo (A) e exportacdo (B) de polissacarideos de origem
vegetal no Brasil, de janeiro de 1997 a dezembro de 2015. ( I ) Toneladas de produto;

(—) Milhdes de Délares. Fonte: Aliceweb.

E fécil perceber que o cenario econdmico atual do setor de polissacarideos no
Brasil, ndo é muito diferente do apresentado por CUNHA et al (2009). Esta tendéncia,
por sua vez, ndo acompanha a tendéncia das pesquisas realizadas com fontes de gomas
da biodiversidade brasileira, que apontam para um vasto nimero de pesquisas com
estudos que sinalizam para o potencial desses materiais como substituintes das gomas
importadas (SOUZA, 2014). Considerando este quadro, € notdrio e inegavel que o Brasil
detém um alto potencial de mercado para o setor de polissacarideos da biodiversidade

nacional, sendo necessario um olhar sensivel e inovador para este assunto no Pais.
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ABSTRACT

The temperature, concentration and pH variables influence the aqueous dispersion of the
gum properties. In this context, the aims of this research were to characterize the gum
obtained from the buriti tree (Mauritia flexuosa) trunk exudate, as well as to evaluate the
colloidal and rheological behavior of the aqueous dispersions of this gum. Thus, the
centesimal composition, absolute zeta ({) potential as a function of pH (1.2 to 4.0),
particle size distribution, as well as the rheological properties of the gum at different
temperatures (15, 20, 25, 30, and 40 °C) and concentrations (4, 5, 8, and 10% (m/v)) were
studied. In addition, the Newton, Power Law, and Herschel-Bulkley models were fitted
to the rheological data. Buriti tree gum (BG) was found to have 10.43% moisture, 5.05%
ashes, 0.68% lipids, 3.09% proteins, and 80.76% carbohydrate. The aqueous dispersion
of the gum (1%) had a  value of -17.1 mV with a tendency for greater stability at pH <
4 and polydisperse particle size distribution (45 nm to 648.1 nm diameter) with PDI
(polydispersity index) of 1. The aqueous dispersion with 4 and 5% gum had typical
Newtonian fluid behavior and became pseudoplastic at concentrations of 8 and 10%. The
Herschel-Bulkley model had the best fit to the rheological data (R > 0.99). Gum
dispersion viscosity decreased with higher temperature and lower concentration. The
activation energy (Ez) value for gum dispersion ranged from 9.07 to 17.35 kJ/mol.

Keywords: Buriti tree gum, colloidal properties, Mauritia flexuosa, rheology, viscosity.
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1 INTRODUCTION

Gums are carbohydrates with high molecular weight that are water soluble and
insoluble in most organic solvents (IMAM et al., 2013). They may be obtained from
various sources, such as seeds (guar gum), algae (carrageenan gum), microorganisms
(xanthan gum), and plant exudates (gum arabic), which have different properties and
applications depending on their origin and chemical composition (NUSSINOVITCH,
2010). That has been driving the investigation of new gum sources, among which the gum
obtained from the exudate produced in the trunk of buriti tree (Mauritia flexuosa). The
buriti tree is a palm of the family Arecaceae that is very abundant in the North region of
Brazil. Its fruits are used as food and the leaves and stalks are used to make utensils and
handicraft (SMITH, 2014).

Knowing the rheological and colloidal parameters of gums is a valuable tool to
characterize both their flow and deformation and their behaviors dependent on the solids
content or changes in particle size and surface charges of the particles governing the
stability of the polysaccharides in solution (PHILLIPS, 2000). Such knowledge is key for
processes to modify the texture and for determining the emulsifying stability or phase
separation when the gums are added to formulations, such as in foods or drugs (YASEEN
etal., 2005).

The stabilizing, emulsifying, and gelling role of gums prevent undesirable changes
in foods such as crystallization of sugars and sedimentation, as well as other physical
transformations that must be controlled to achieve good product acceptance
(PARASKEVOPOULOU; BOSKOU; KIOSSEOGLOU, 2005).

Several factors may impact the rheological behavior of fluid foods, such as
temperature, concentration, and particle size (TONON et al., 2009). Significant changes
in the rheological properties of polysaccharide fluids may occur due to temperature,
concentration, pressure, or shear rate. All those factors directly influence the inter- and
intramolecular interactions of polymers, reorienting them or impacting hydrogen bonds
and Van der Waals interactions, which changes their properties (EDDY et al., 2014).
Since different temperatures are usually used during processing of hydrocolloids, their
rheological properties must be studied as a function of this variable. Moreover, the

apparent viscosity of hydrocolloids as function of concentration is generally described by
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either an exponential or a power relationship (RAO, 2010). The Arrhenius mathematical
model is used to determine the influence of temperature on the rheological behavior of a
product, relating apparent viscosity values to temperature (RAO, 2013). Likewise, the
influence of solids concentration on viscosity may be estimated by an exponential model
or by a power model (RAO, 2010).

The mathematical modeling of the experimental data is an important key on the
knowledge of the product’s rheological behavior since rheological model factors provide
essential information on defining unit operations such as pumping, mixture systems,
thermal treatment and concentration (SILVA; GUIMARAES; GASPARETTO, 2005;
RAO, 2010).

Based on that, this study aimed to investigate the effect of temperature and
concentration on the rheological behavior of the gum obtained from the exudate produced
in buriti tree trunk, as well as to perform the mathematical modeling of the effect of those
variables on product viscosity. Furthermore, the influence of the gum’s particle surface

charges when the gum is found in aqueous dispersions was assessed.

2 MATERIAL AND METHODS

2.1 OBTAINING AND PURIFYING BURITI TREE GUM

The raw buriti tree exudate was collected in April 2015 in the Cameta Tapera
Island (Para, Brazil) (2°09'02.77" S and 49°26'15.57" W) directly from the trunk at 0.8 m
from the soil and stored in polyethylene bags at 25 °C for up to 24 hours. In order to
obtain the gum, the raw exudate was suspended in distilled water (1:10, w/v) at room
temperature (=~ 25 °C) for 24 h with no stirring. Next, the dispersion was filtered in 1 mm
mesh and the filtrate was centrifuged at 2,778 x g for 10 min (Suprafug 22, Heraeus
Sepatech, CA, USA). The impurities retained were discarded and the supernatant was
added with ethanol p.a. (1:3, gum solution:ethanol, v/v). The buriti tree gum (BG),
composed of the precipitated fraction, was dried in a forced air oven (50 °C/24 h), ground,

and stored in amber flasks at 25 °C.

67



2.2 GUM CENTESIMAL COMPOSITION

The contents of moisture, ashes, lipids, and proteins (nitrogen-protein conversion
factor of 6.25) of BG were determined according to the methodologies recommended by
the Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 1995). Total carbohydrates were

estimated by difference (100 — (% moisture + ashes +lipids + proteins)).

2.3 POTENTIAL

The { potential was measured in a ZetaSizer Nano Zs (Malvern Instrument,
Worcestershire, UK) device in capillary cells (model DTS 1060) bundled in the basic
package of the ZetaSizer device and connected to a Malvern Instrument MPT-2
automated multi purpose titrator. BG suspensions in water were prepared and maintained
under mechanical stirring for 15 min in an Ultra Turrax disperser at 6.500 x g for 1 h.
Next, the pH of the BG suspensions was gradually adjusted with nitric acid (0.1 M) and
sodium hydroxide (0.1 M) solutions.

2.4 PARTICLE SIZE DISTRIBUTION

A Malvern ZetaSizer reading at 633 nm radiation device was used to determine
particle size distribution at 25 °C. Deionized water was used as blank (MIRHOSSEINI et
al., 2008). The polydispersity index was calculated based on the correlation between the
dispersion measured and the dispersion predicted by the light dispersion theory
(MARANZANO; WAGNER, 2001).

2.5 RHEOLOGICAL CHARACTERIZATION

The rheological tests to assess flow were carried out using a Brookfield R/S Plus
(Brookfield Engineering Labs, Middleboro-MA, USA) rheometer in cone and plate
geometry operating in CR (controlled rate) mode with controlled shear rates () and shear
stress (z) values obtained in a pre-defined time interval. The analyses were performed in
BG dispersions with different concentrations (4, 5, 8, and 10% m/v) and, for each
dispersion, the runs were carried out at different temperatures (15, 20, 25, 30, and 40 °C).
The concentrations and temperatures employed were chosen based on previous studies
on gum dispersion (FADAVI et al., 2014; EREN; SANTOS; CAMPANELLA, 2015).
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The system temperature was maintained by a temperature-controlled water bath
(Lauda 3200, Koningshofen, Germany) coupled to the rheometer. The total analysis time
was 120 s, at 60 s for ramp up and 60 s for ramp down. Due to the lack of thixotropy
effect, the mean value between the two ramps was used for mathematical modeling. The
pre-defined shear rate ranged from 0 to 600 s™ with points obtained every 2 s (variation
of 20.68 s in the shear rate at every point) for a total of 30 points for each curve. All

analyses were carried out in triplicate.

2.6 RHEOLOGICAL MODELING

Several mathematical models are used in rheological studies in order to
understand the effects of applying the shear rates in polymeric dispersions at the
molecular level. This study used the Newton (Eq. 1), Power Law (Eq. 2), and Herschel-
Bulkley (Eqg. 3) models (RAO, 2013).

T =uy (1)
r=ky" (2)
T=1,+K,,y™ ©)

where, 7= shear stress (Pa); p = viscosity (Pa.s); = shear rate (s1); n = yield stress (Pa);

n, nnp = flow behavior indices (dimensionless); k, kn, = consistency indices (Pa.s").
Influence of temperature on rheological behavior

The Arrhenius equation (Eq. 4) was used to assess the influence of temperature
on the product’s apparent viscosity ( £ ap), Whose values were determined by the ratio of
the shear stress by a shear rate of 310 s* (ALGHOONEH; RAZAVI; BEHROUZIAN,
2017). According to STEFFE (1996), the typical shear rate for industrial processes of

mixing and pumping foods may range from 1 s** up to 1,000 s.

to = Ao+ 2 @

where, usp = apparent viscosity (Pa.s); Ao = empirical constant (Pa.s); Ea = activation

energy (kJ/mol); R = gas constant (0.008314 kJ/mol.K); T = temperature (K).
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2.7 STATISTICAL ANALYSIS

Non-linear regression in the software Origin 8.0 (OriginLab, Middleboro-MA,
USA) was used to fit the mathematical models to the experimental data. The coefficient
of determination (R?) and reduced chi-squared (y%) values were used to assess the quality

of the mathematical fits.

3 RESULTS AND DISCUSSION

3.1 BG CENTESIMAL COMPOSITION

The analyses found 10.43% (+0.13) moisture, 5.05% (£0.08) ashes, 0.68% (+0.09)
lipids, 3.09% (+0.19) proteins, and 80.76% (+0.92) carbohydrate in the BG. This
composition is very similar to that observed for gum from Acacia farnesiana, which had
12.02% moisture, 4.48% ashes, 0.85% lipids, 3.59% proteins, and 79.06% carbohydrates
(SIBAJA-HERNANDEZ et al., 2015). In addition, BASHIR; HARIPRIYA (2016)
observed the following composition for gum arabic: 10.77% moisture, 2.90% ashes,
0.37% lipids, 1.75% proteins, and 84.21% carbohydrates. From the technological
standpoint, the similarity of the BG composition with that of gum arabic may be an
important indication of the product’s industrial application.

SIBAJA-HERNANDEZ et al. (2015) highlight the importance of the interaction
between proteins and the polysaccharide, such as interface anchoring groups of gums in
oil droplets or other hydrophobic substances, which is directly related to the viscoelastic
and stability properties of the emulsion. In that context, AL-ASSAF et al. (2009) observed
that the protein-arabinogalactan fraction of a protein-polysaccharide complex was
responsible for the emulsifying activity of gum arabic.

3.2BG {POTENTIAL

The  potential of the BG aqueous dispersion was -17.1 mV (£2.69). Vasile et al.
(2016) observed ( potential values of -43.50 and -45.85 mV for the gum obtained from
exudate of Prosopis alba and -41.20 and -36.10 mV for gum arabic in dispersions with 2

and 5% gum, respectively. The negative character of the dispersion’s { potential may be
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attributed to the neutral nature of BG. According to CARNEIRO-DA-CUNHA et al.
(2011), the stability of aqueous systems is better for { potential values between -30 mV
and +30 mV, conditions in which the surface charges repeal each other. In turn, colloidal
instability increases as the { potential value gets closer to 0 mV.

According to BOHMER; EVERS; SCHEUTJENS (1990), the stability of
polymeric dispersions in emulsions depends on steric stability, which results from the
interaction between the polymer and the particle surface, for example. As all particles
already covered by the polymer get closer, osmotic pressure increases (caused by the
spatial confinement of the complex formed between the polymer and the particles), which
may induce a repulsive force. Moreover, according to those same authors, there is also
dependence with the double-layer particle-particle electrostatic stability, which is
effective at distances comparable to the VVan der Waals attraction forces. However, the
particle-particle electrostatic system depends on good colloidal stability of
polysaccharides so they are able to perform their emulsifier role well (SIBAJA-
HERNANDEZ et al., 2015).

The variation in { potential as a function of pH of the BG aqueous dispersion can
be seen in Figure. 1. According to that figure, when pH gets close to 1, the { potential
reaches values close to 0 mV, which may cause instability in the gum’s dispersion
(ABDOLMALEKI et al., 2016). In turn, at pH > 2, the dispersion’s { potential drastically
drops and reaches a value of approximately -20 mV at pH 4. The curve’s trend suggests
that the dispersion of BG will reach a  potential value of -30 mV at pH between 4 and 5.
Thus, based on the DLVO theory, which admits that only the VVan der Waals and electric
forces determine the degree of stability of colloids (CRUZ et al., 2017), this is the pH
range of greatest colloidal stability of the BG aqueous dispersion. A similar behavior as
the { potential versus BG dispersion was observed by (ISHIKAWA; KATOH;
OHSHIMA, 2005) for gum arabic dispersions.

3.3 PARTICLE SIZE DISTRIBUTION

The analysis of particle size distribution based on light scattering intensity (Figure.
2) showed that the aqueous distribution of BG had a bimodal polydispersity behavior
(MALVERN, 2004). The distribution shows a smaller particle population with mean size
of 45 nm, represented by the less intense peak, and a peak with more intensity and

scattering, which comprises particles with mean size of 648.1 nm. The polydispersity
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index (PDI) observed for the aqueous dispersion of BG was equal to 1 (BONATTO,;
SILVA, 2014). PDI values in the range of 0.05 to 0.08 correspond to monodisperse
(monomodal) dispersions, whereas values between 0.08 and 0.70 characterize dispersions

with intermediate polydispersity.
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Figure 2 Frequency of particle size distribution of buriti tree gum.

In turn, values of PDI > 0.70 are attributed to more open polydispersivities, i.e.,
with greater variability in particle size (FELIX; ROMERO; GUERRERO, 2017).

3.4 RHEOLOGICAL BEHAVIOR OF BG

The flow curves of BG in aqueous dispersion at the different concentrations (4 to
10%) and temperatures (10 to 40 °C) are presented in Figure. 3. A linear behavior can be
seen between shear stress and shear rate for dispersions with 4 and 5% BG, which

indicates a Newtonian behavior for those samples. In turn, dispersions with 8 and 10%
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BG had non-Newtonian fluid behavior with pseudoplastic characteristics (NAJI-
TABASI; RAZAVI, 2015).

Overall, all models tested had good fits to the rheological data of BG dispersion
in the experimental domain since all fits had high coefficient of determination (R2) values
and low reduced chi-squared (y?) values (Table 1). However, the Herschel-Bulkley model
had the best statistical indices for all conditions studied (Figure. 3). This model, besides
comprising the parameters consistency index (kn) and flow behavior index (nno),
contemplates the yield stress (z0), which is the minimum tension required for flow to occur
and below which the material exhibits characteristics of a solid (STEFFE, 1996). The
negative values indicate that the 1o values observed have no physical meaning (ZIMERI;
KOKINI, 2003) and, since the values are very close to zero, it can be said that there is no
limiting shear stress. According to ZHU et al. (2001), the values observed for 1o may be
attributed to imprecision in data acquisition in low-velocity regions.

The good fits of the Newton model and the nny values close to 1 for the dispersions with
4 and 5% BG (Table 1) confirm the Newtonian character for all dispersions in these
conditions. The nny values away from 1 and the increase in the value of kn, confirm the
change in fluid behavior for the dispersions with 8 and 10% BG, which started showing
OLIVEIRA et al. (2001) observed Newtonian behavior for aqueous dispersions of gum
from Enterolobium contortisilliquum at concentrations of up to 1% and pseudoplastic
behavior for higher concentrations. In turn, MOTHE; RAO (1999) and GOYCOOLEA et
al. (1995) studied the rheological behavior of aqueous dispersions of cashew three
(Anacardium occidentale) gum, mesquite (Prosopis spp.) gum, and gum arabic and
observed that the aqueous dispersions of all gums behaved as Newtonian fluids at
concentrations up to 20%, after which they showed pseudoplastic behavior. That behavior
is characteristic of gums that have good solubility and whose dispersions had low
viscosities at up to higher concentrations (ANDREWS, 1993).

a pseudoplastic (nny < 1) character (RAO, 2013).

The rheological behavior observed for aqueous dispersions of BG indicates that
flow and pumping operations, for example, are facilitated when low concentrations, of up
to 5% BG, are used. Under those conditions, the dispersion behaves as a Newtonian fluid
and will have constant viscosity regardless of the effort applied (NAJI-TABASI;
RAZAVI, 2015). Thus, dispersions with low BG concentrations may be used as additives
in emulsions and ready-to-eat sauces (BAI et al.,, 2017). On the other hand, BG

dispersions with concentrations above 5% will require greater initial shear force until
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greater shear rates are reached, when the viscosity of the dispersion will drop along with
shearing. That pseudoplastic nature may hamper the pumping process; however, it may
be an adequate characteristic for application in controlled-release drug devices, for
example (SHARMA; MAZUMDAR, 2013).

Table 1 Parameters of the Newton, Power Law and Herschel-Bulkley models fitted to

experimental data of aqueous dispersions of buriti tree gum.

Newton (7= ) Power Law (7 =Ky") Herschel-Bulkley (7 =17, +ky,7™ )
C% (m/iv) T(°C)

U X R? K n X2 R? I Knb Nhb X2 R?

15 0.0174 0.1314 0.9886 0.0104 1.0846 0.1039 0.9910 -0.6115 0.0234 0.9646 0.0708 0.9939
20 0.0159 0.1738 0.9828 0.0075 1.1239 0.1227 0.9878 -0.6302 0.0189 0.9871 0.0858 0.9915
4 25 0.0139 0.2325 0.9715 0.0043 1.1933 0.1380 0.9831 -0.6001 0.0122 1.0377 0.1019 0.9875
30 0.0129 0.1895 0.9732 0.0038 1.2030 0.0997 0.9859 -0.5056 0.0099 1.0582 0.0740 0.9895
40 0.0102 0.2382 0.9510 0.0014 1.3286 0.0972 0.9800 -0.3597 0.0036 1.1857 0.0832 0.9829
15 0.0247 0.1150 0.9945 0.0278 0.9801 0.1154 0.9944 -0.7061 0.0517 0.8892 0.0770 0.9963
20 0.0215 0.1717 0.9898 0.0177 1.0316 0.1707 0.9899 -0.7923 0.0398 0.9129 0.1191 0.9929
25 0.0198 0.1383 0.9902 0.0167 1.0280 0.1385 0.9902 -0.6499 0.0347 0.9205 0.1051 0.9926
30 0.0179 0.1149 0.9904 0.0118 1.0689 0.0963 0.9920 -0.5375 0.0237 0.9659 0.0719 0.9940
40 0.0154 0.1492 0.9842 0.0072 1.1243 0.1004 0.9894 -0.6020 0.0181 0.9891 0.0662 0.9930
15 0.0473 0.8097 0.9875 0.1128 0.8568 0.0987 0.9985 -0.2789 0.1276 0.8388 0.0968 0.9985
20 0.0448 05628 0.9907 0.0952 0.8761 0.0835 0.9986 -0.6432 0.1279 0.8331 0.0561 0.9991
8 25 0.0422 0.3359 0.9938 0.0775 0.8998 0.0646 0.9988 -0.5772 0.1036 0.8574 0.0416 0.9992
30 0.0367 0.1895 0.9957 0.0535 0.9381 0.1156 0.9974 -0.7662 0.0836 0.8726 0.0725 0.9983
40 0.0333 0.1627 0.9954 0.0498 0.9337 0.0922 0.9974 -0.6574 0.0761 0.8716 0.0612 0.9983
15 0.0725 29482 0.9796 0.2236 0.8145 0.0274 0.9998 -0.3832 0.2483 0.7992 0.0185 0.9999
20 0.0683 2.1961 0.9832 0.1924 0.8295 0.0285 0.9998 -0.3892 0.2158 0.8128 0.0190 0.9999
10 25 0.0625 15131 0.9865 0.1598 0.8454 0.0350 0.9997 -0.4518 0.1853 0.8239 0.0217 0.9998
30 0.0617 1.4937 0.9862 0.1598 0.8434 0.0176 0.9998 -0.2522 0.1739 0.8311 0.0137 0.9999
40 0.0527 1.3906 0.9823 0.1487 0.8291 0.0874 0.9989 -0.5774 0.1848 0.7977 0.0676 0.9991

The values are mean of a triplicate with variation coefficient < 5; z = shear stress (Pa); u =
viscosity (Pa.s); y = shear rate (s?); = = yield stress (Pa); n, nw = flow behavior indices
(dimensionless); k, kb, = consistency indices (Pa.s"); R?: coefficient of determination; ¥?: reduced

chi-squared.

Overall, the scientific literature indicates that the rheological behavior of gums
obtained from plant exudates is mainly influenced by the structure, conformation, and
inter- and intramolecular interactions of polymeric chains (ANDREWS, 1993).
According to NAJI-TABASI; RAZAVI (2015), the drop in viscosity of gums as the shear
rate increases, a typically pseudoplastic behavior, is attributed to the orientation of

polymers, initially intertwined and entangled. LI; NIE (2016), in turn, concluded that the
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rheological responses of gum arabic to shearing are attributed to the presence of an
equilibrium system (aggregation and disaggregation) of molecular chains instead of the

linear orientation of molecules.
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Figure 3 Flow and Herschel-Bulkley fitting curves for rheological behavior of 4 (a), 5
(b), 8 (c) and 10% (m/v) (d) aqueous dispersions of buriti tree gum. (m) 15°C; (0) 20 °C;
(A)25°C; (o) 30°C; (V) 40°C; — Herschel-Bulkley.

Based on information of the scientific literature, it is reasonable to assume that
BG has a complex microstructure system with high degree of ramifications. That makes
the dispersions with low gum concentrations have lower molecular coupling of polymeric
chains whereas, at higher concentrations, the molecular interaction-aggregation of chains
is favored (LI; NIE, 2016). That behavior justifies the transition from the Newtonian to

the pseudoplastic regime observed for BG dispersions.
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3.5 INFLUENCE OF TEMPERATURE AND CONCENTRATION ON BG
RHEOLOGY

The viscosity of BG dispersions, at all concentrations studied, decreased as
temperature increased (Figure. 4). The thermal stability of natural polymers is attributed
to intramolecular attraction forces such as hydrogen bonds and Van der Waals force,
while methyl and hydroxyl groups, as well as hemiacetal atoms, contribute to chain
stability (TAKO, 2015). The increase in temperature weakens the intra- and
intermolecular attraction forces and results in the disorientation of polymeric chains,
which leads to lower dispersion viscosity (EREN et al., 2015; NWOKOCHA,
WILLIAMS, 2016). Particularly for polysaccharides, that effect also depends on the
solution concentration, i.e., the higher the dispersion concentration, the lower the
dependence on temperature with the molecular mobility of the polymer (LI; NIE, 2016),
which can be seen in the slopes of the lines in Figure. 4.

Table 2 shows the activation energy (Ea) values calculated for the BG dispersions
at the different concentrations. Ea represents the energy barrier to be overcome for flow
to occur (GONG et al., 2012; RAO, 2013) and the higher its value, the greater the
influence of temperature on product viscosity (SILVA et al., 2005). The reduction in Ea
value as the BG dispersion concentration increases can be explained by the fact that the
higher the concentration, the greater the inter- and intramolecular interactions of the
polymer, thus inhibiting hydration with the consequent reduction of polymer breakdown,
which contributes for viscosity to be less sensitive to temperature (GONG et al., 2012;
NWOKOCHA; WILLIAMS, 2016).

Overall, the Ea values obtained for BG dispersions match those observed for
aqueous dispersions of other gums such as from Acacia tortuosa at 40% m/v (19.5 kJ/mol)
(MUNOZ et al., 2007), Albizia lebbeck at 3% m/v (17.2 kd/mol), Acacia senegal at 2%
m/v (15 kJ/mol), Annacardium occidentale at 2% m/v (16.2 kJ/mol), and Acacia
macrocarpa at 2% m/v (16.8 kJ/mol) (PAULA; SANTANA; RODRIGUES, 2001).

76



45

iy
o

In Apparent Viscosity (mPa.s)

2.0

w
Ul
.

w
o
.

N
Ul
.

15 20

25 30
Temperature (°C)

35 40

Figure 4 Influence of temperature on apparent viscosity of buriti tree gum at 310 s-1. (m)
4% () 5% (A) 8% (*) 10%

Table 2 Parameters of the Arrhenius model fitted to experimental data of aqueous

dispersions of buriti tree gum.

C (%, miv) Ao (Pa.s) Ea (kJ/mol) R2 1
4 1.23x10° 17.35 0.986 3.89 x 10*
5 4.95 x 10° 14.85 0.958 4,97 x 10*
8 3.32x 10* 12.01 0.958 1.02 x 10*
10 1.74x 103 9.07 0.972 3.82x 10*

The values are mean of a triplicate with variation coefficient < 5 %; Ao: empirical constant; E,:

activation energy; R?: coefficient of determination; : reduced chi-squared.
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4 CONCLUSION

The characterization of polysaccharides from new plant sources is an alternative
to provide low-cost resources with good technological and industrial performance. In this
context, the centesimal composition of the gum extracted from the exudate of buriti tree
trunk (BG) was similar to the composition of gum from Acacia farnesiana, a gum arabic
species. In addition, the aqueous dispersion of BG had intermediate colloidal stability ({
potential = -17.1 mV), polydispersity in relation to particle size distribution (PDI = 1),
and a tendency for greater colloidal stability at pH > 4. The flow curves of aqueous BG
dispersion were satisfactorily described by the Herschel-Bulkley model. The aqueous
dispersion of BG had Newtonian fluid behavior at low concentration (4 and 5% m/v) and
started behaving as a pseudoplastic fluid at higher concentrations (8 and 10% m/v), which
indicates versatility for the technological application of the gum. The activation energy
values indicated a reduction in sensitivity of viscosity of aqueous dispersion of BG to the
effects of temperature as the BG concentration in the dispersion increased.
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Capitulo 4

CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E TERMICA DA
GOMA DE BURITIZEIRO (Mauritia flexuosa)
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RESUMO

A estrutura molecular, a estabilidade térmica e fatores de degradacdo da goma de
buritizeiro foram investigados neste trabalho. Técnicas espectroscépicas como FT-IR,
RMN 1H, evidenciaram a presenca de arabinose, xilose e galactose como carboidratos
presentes no polissacarideo o que indica ser a goma uma arabinogalactoxilana, que
apresenta em sua estrutura, &cido galacturénico e grupos acetil. A goma do buritizeiro
degreda-se quase que totalmente (98,5 %) a 550 °C e tem um pico maximo de degradacéo
em 291,97 °C, com perda de massa de 56,33%. A TG e DSC mostraram uma temperatura
de transicgdo vitrea de 27,2 °C para o produto. Na faixa de temperatura de degradagdo 255
°C a 290 °C a energia demandada para tal é de aproximadamente 17 J/g O
desprendimento de &xidos € proveniente da quebra de ligacdes glicosidicas nas

temperaturas de degradacao.

Palavras-chave: Gomas, Mauritia flexuosa, composi¢do, analise térmica.

1 INTRODUCAO

A Amazonia brasileira detém um dos maiores reservatorios da biodiversidade
vegetal no planeta, o qual é composto por um grande acervo natural de frutos, raizes e
inimeras espécies de plantas com grande potencial alimentar, farmacéutico, terapéutico
e quimico (PEREIRA et al., 2017; RUIZ-GARCIA etal., 2017). Muitos produtos naturais
utilizados pela industria brasileira sdo ainda importados de outros paises. Um exemplo
disto é a goma arabica; principal representante do segmento de gomas naturais utilizadas
industrialmente (NUSSINOVITCH, 2010), que é extraida do tronco da arvore de Acacia
senegal (MIRHOSSEINI; AMID, 2012; LUVANDA et al., 2017). Em 2016, o Brasil
importou mais de 1,5 mil toneladas de goma arabica, que corresponderam a um
investimento de mais de 5.302 milhdes de ddlares (ALICEWEB, 2017).
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O Buriti (Mauritia Flexuosa), que pertence a familia Arecaceae, € uma palmeira
abundante no Norte do Brasil, com grande importancia econdmica-extrativista e de
subsisténcia, pelo uso de seus frutos e folhas (SMITH, 2014). No tronco do buriti é
produzido um exsudato gomoso, que tem a funcao de proteger a palmeira de injurias e de
ataques microbianos (NUSSINOVITCH, 2010; SILVA, 2017). Materiais desta natureza
sdo compostos por polissacarideos de estrutura molecular complexa, cuja a origem, o
tamanho, os tipos de ligagdes quimicas, a quantidade de ramificacdes e de cadeias laterais,
e a conformacdo espacial governam as interagdes com moléculas de agua e com outras
moléculas. Estas caracteristicas conferem as propriedades fisicas, quimicas e funcionais

das gomas, as quais definem o uso desse tipo de produto (SIMAS-TOSIN et al., 2014).

Gomas obtidas de exsudatos de plantas podem ser utilizadas em diversas
aplicacdes, como em produtos de confeitaria, molhos prontos para saladas, alimentos
congelados e desidratados, desenvolvimento de sistemas para a liberacdo controlada de
farmacos, em comprimidos, adesivos, colas, como fixadores de perfume e repelentes,
entre outros (ANDERS; MERKLE, 1989; PARASKEVOPOULOU; BOSKOU;
KIOSSEOGLOU, 2005; CHAKRAVORTY etal., 2016; GOMEZ-ESTACA et al., 2016;
KURT; CENGIZ; KAHYAOGLU, 2016; VASHISTH et al., 2016)

SILVA et al. (2017) investigaram a caracteristicas reoldgicas e coloidais em
dispersdes aquosas da goma de buritizeiro, a qual apresentou comportamento newtoniano
em baixas concentracdes (4 a 5% m/v) e pseudoplastico, em concentracdes entre 8 e 10%
m/v. A goma apresentou uma estabilidade coloidal intermediaria em pH abaixo de 4,0, e

0 aumento do pH melhorou a dispersibilidade do produto em agua.

O estudo demonstrou também que a viscosidade aparente da goma de buritizeiro
tendeu a diminuir com o aumento de temperatura mesmo em concentragdes mais altas (8
a 10%), causada pelo enfraguecimento das forgas de atracdo intra e intermoleculares da

goma.

Dados como os apresentados ajudam a entender e direcionar aplicacGes para
gomas, porém um conhecimento da estrutura molecular e estabilidade térmica sdo
importantes para melhor fundamentar e nortear o uso tecnoldgico de gomas e
hidrocoloides e é neste sentido que este trabalho propde identificar os principais grupos

funcionais e constituintes estruturais da goma do buritizeiro, por técnicas
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espectroscopicas como FT-IR e RMN 1H, bem como avaliar o comportamento térmico
da goma por termogravimetria (TG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

2 MATERIAL E METODOS

2.1 EXTRACAO E PURIFICACAO DA GOMA

Para a realizacdo do estudo, 0 exsudato produzido no tronco do buritizeiro foi
coletado na cidade de Cametéa (Para, Brasil) (2°14'40" S e 49°29'45" W) (~1 kg). Todas
as coletas foram realizadas a uma altura de 0,8 m do tronco. O material coletado foi
acondicionado em sacos de polietileno a temperatura ambiente (=27°C), condicdo na qual
foi transportado até chegar a Universidade Federal do Pard (1°27'21" S e 48°30'14" W),
onde foi realizada a extracdo da goma. O exsudato foi misturado por 24 h, em agua
destilada (1:10, p/v) a 25°C, sem agitacdo, para a dissolucdo da fracdo solivel. Em
seguida, a suspensdo foi filtrada em malha com abertura de 1 mm, e o filtrado foi
centrifugado a 2,778 g por 10 min (Suprafug 22, Heraeus Sepatech, Alemanha). Ao
sobrenadante foi adicionado etanol absoluto na propor¢do de 1:3 (solugdo:etanol, v/v)
(Sims & Furneaux, 2003). O precipitado obtido (goma) foi submetido a secagem a 50°C,
em estufa com circulagéo forcada de ar, por 24 h e, em seguida, foi triturado em moinho
analitico (Quimis Q298A21, Sdo Paulo Brasil) e acondicionado em embalagem de vidro
ambar, hermeticamente fechada. A goma do buritizeiro (GB) foi entdo armazenada a

25°C, até o momento das analises.

2.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DA GOMA

Amostras da GB (1g) foram mantidas a 25°C, 75°C, 100°C e 150°C por 3 h, em
estufa com circulagdo forcado de ar, afim de verificar o efeito da temperatura na
decomposicgéo do polissacarideo. Em seguida as amostras foram resfriadas em dessecador
com silica-gel e, em seguida foram acondicionadas em frascos de polietileno. As amostras
de GB foram submetidas a espectroscopia na regido do infravermelho, em um

espectrémetro ShimadzulRPrestige-21®. Os espectros de absorgdo foram obtidos na faixa
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de comprimento de onda de 400 a 4,000 cm™, com resolugdo de 4.0 cm™, em modo de
transmitancia (DE FARIAS SILVA et al., 2017).

2.3 RMN 1H

Para a realizacdo do RMN 1H, 40 mg da GB foram dissolvidos em 4 mL de agua
deuterada (D20) a 70 °C, em um banho ultrassom (QUIMIS Q335D2, Séo Paulo, Brasil),
por 10 min. O espectro de RMN 1H foi obtido em espectrometro de Ressonancia
Magnética Nuclear (Mercury 300, Varian, Palo Alto, USA). As mudancas quimicas (8)
foram expressas em ppm (SIMAS-TOSIN et al., 2014).

2.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

A perda de massa da GB foi avaliada por termogravimetria (TG) e anélise térmica
diferencial (DTA). O equipamento utilizado para as andlises térmicas foi uma
termobalanca Shimadzu (DTG 60H, Shimadzu Analytical and Measuring Instruments,
Kyoto, Japdo), com as seguintes condi¢des: razdo de aquecimento de 10°C/min, faixa de
temperatura de 25 a 600°C, atmosfera de nitrogénio com fluxo de 10 mL/min e, como
porta amostra foram utilizados cadinhos de aluminio. Para a aquisicdo e o tratamento de
dados foi utilizado o aplicativo OriginPro 8.0 (Origin Lab Corporation, Microcal, MA,
USA) (VIMALA et al., 2009).

2.5 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

As curvas DSC foram obtidas em equipamento DSC (Q10, TA instruments, New
Castle, USA) que operou na faixa de temperatura de -70 a 200°C, em trés etapas
(aquecimento-resfriamento-reaquecimento) e em equipamento (DSC60, Shimadzu
Analytical and Measuring Instruments, Kyoto, Japao), que operou na faixa de -10 a
550°C, com apenas uma etapa de aquecimento. Em ambos os casos foi utilizada atmosfera
dindmica de nitrogénio, com fluxo de 50 mL/min, e razdo de aquecimento de 10°C/min.
(VIMALA et al., 2009).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DA GOMA DE BURITIZEIRO

A analise por espectroscopia na regido do infravermelho permite observar e
classificar algumas bandas relativas a vibragfes de grupos funcionais presentes em um

composto quimico. Na Tabela 1 estdo sumarizados os comprimentos de onda

correlacionadas com as vibragdes dos grupos funcionais da goma de buritizeiro.

Tabela 1 Relagéo de bandas de Transformadas de Fourier de infravermelho, no plano e

atribuicoes referentes a grupos funcionais da goma de buritizeiro.

Bandas

Possiveis atribuigdes as bandas

Referencias

~3600 e 3200 cm™

Estiramento vibracional de grupo OH

(YAMASSAKI etal.,
2015)

2935 cm!

Vibragdes simétricas e assimétricas dos grupos
CHsz e CH:

(ZHOU et al., 2009)

1614 cm™ e 1426

Vibragdes de estiramento assimétrico e simétrico

(RAZMKHAH et al.,

cm?t de grupos COO-, respectivamente 2016)
. . RAZMKHAH l.,
1369 cm'? Vibragdes de ligagdes —CHs e —CH.. ( 2016) "
1740 cm™?, Deformacdo axial dos grupos éster C=0 (SUN et al., 2004)
1369 cm! Deformacao axial dos grupos —-C—CHs (SUN et al., 2004)
. . (SUN et al., 2004);
1236 cmrl Deformacdo axial dosa%reliﬁos —C-O—egrupos o (PACHUAU et al.,
2012)
Regido de impresséo digital da molécula
Presenca de acidos urdnicos e vibracdo de grupos (FATHI etal., 2016);
1033 cm? ¢ 620 Qe grUpOs b ACHUAU et al.,
C—N, e presenca de galacturonana
2012)
1138 cm'? Presenca de galacturonana BAUM et al. (2017)
1076 e Acucares neutros como arabinose, galactose e BAUM et al. (2017)

Xilose

970 cmt e 1138 cm™?

Presenca de xilose

(COIMBRA et al.,
1999: EGUES et al.,

2014)
4 Conformagdes anoméricas de a-D- (CERQUEIRA et al.,
820 cm .
galactopiranose 2011)
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O espectro de FT-IR da goma de buritizeiro esta apresentado na Figura 1. A banda
larga e intensa entre 3600 cm™ e 3200 cm™ ¢ atribuida ao estiramento vibracional do
grupo O—H (YAMASSAKI et al., 2015). A banda na faixa de absorcio de 2935 cm™ esta
relacionada com as vibracGes simétricas e assimétricas dos grupamentos CHsz e CH>
(ZHOU et al., 2009). As bandas em 1614 cm™ e 1426 cm™ sdo atribuidos & vibragdes de
estiramento assimétrico e simétrico de grupos COO-, respectivamente (RAZMKHAH et
al., 2016), enquanto o pico a 1369 cm™ esté associado & vibragdes de ligagdes —CHs e —
CHa. As bandas nas regides de 1740 cm™, 1369cm™ e 1236 cm™ sdo atribuidas a
deformacéo axial dos grupos éster C=0, -C—CH3z e —C—O-, respectivamente (SUN et al.,
2004).

A regido entre 1200 cm™ e 800 cm™ corresponde a impressdo digital de
polissacarideos. As absor¢des em 1033 cm™ e 1236 cm™ estdo associadas com a presenca
de 4&cidos urénicos e grupos o-acetil na molécula, respectivamente (PACHUAU;
LALHLENMAWIA; MAZUMDER, 2012). Adicionalmente, a abanda em 1033 cm™ é
atribuida a vibracéo de grupos C-N (FATHI; MOHEBBI; KOOCHEKI, 2016) e pode
estar relacionada com a presenca de proteinas na GB. BAUM et al. (2017) relatam que as
bandas em 1033 cm™ e 1138 cm™ estfo associadas a presenca de galacturonana atrelada
a cadeia principal da molécula, enquanto a banda em 1076 cm™ indica a presenca de

acucares neutros como arabinose, galactose e xilose.

A presenca de xilose também pode ser relacionada com as bandas em 970 cm™ e
1138 cm™ (COIMBRA et al., 1999; EGUES et al., 2014). A banda em 820 cm™* refere-se
ao estiramento das conformagdes anomeéricas dos polissacarideos a-D-galactopiranose
(CERQUEIRA et al., 2011).

A diminuicdo de algumas bandas com o aumento de temperatura foi evidenciada
nos comprimentos de onda de 3440 cm™, 2920 cm™, 1740 cm™ e 1070 cm™. Segundo
MOTHE; DE FREITAS (2014), essas perdas podem estar associadas ao desprendimento
do oxigénio presentes nos grupos funcionais da molécula, isso demonstra que esses
eventos podem estar ligados a pequenas perdas de massa nessas temperaturas, juntamente

com o desprendimento de &gua como é possivel observar na Figura 3.
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Figura 1 Espectros na regido no infravermelho da goma de buritizeiro.

3.2 ANALISE DE RESSONANCIA MAGNETICA HIDROGENIO

O espectro de RMN 1H da goma de buritizeiro € apresentado na Figura 2. Os
sinais de prétons, revelam um padrdo de ressonancia semelhante ao observado para outros
polissacarideos. Os sinais em d 5,04 e 6 4,63 sdo atribuidos a H1 de unidades de a-L Arap
e B-L Arap, respectivamente (AGRAWAL, 1992; DELGOBO et al., 1999; SIMAS-
TOSIN et al., 2014) e o sinal 6 4,58 ¢ atribuido a CHsz-a-L Arap (SIMS; FURNEAUX,
2003). Os sinais em 6 3,71; 6 4,9 e 6 3,96 sao atribuidos a ressonancias de unidade
terminais de Araf e 3-Araf (ODONMAZIG et al., 1994; PONDER; RICHARDS, 1997;
SIMS; FURNEAUX, 2003; PALANIAPPAN et al., 2017). Por sua vez, os sinais em o
3,66 e & 3,24 sdo relacionados com as unidades de B-Xilp (SIMAS-TOSIN et al., 2014) e
B-D-Xil (GUO et al., 2011; OLATUNJI; RICHARD, 2016), respectivamente. O sinal &
3,48 é atribuido a ressonéncia do grupo O-CHz (MAURER-MENESTRINA et al., 2003),
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enquanto o sinal & 1,8 representa protons de CHsz de grupos acetil ligados a cadeia

principal da molécula (SIMAS-TOSIN et al., 2014).
A analise dos dados obtidos por FT-IR e RMN H1 trazem evidencias de que a GB

apresenta residuos de xilose, arabinose e galactose. Neste caso, sugere-se que a
configuracdo molecular de GB seja semelhante a uma arabinogalactoxilanose, néo

considerando obviamente suas devidas proporgoes.
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Figura 2 Espectro 1H-RMN da goma de buritizeiro.

3.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DA GOMA DE BURITIZEIRO

A curva de TGA da GB (Figura 3) evidenciou trés estagios de degradagdo, com
perfil semelhante ao observado para outros polissacarideos, como a goma arabica
(STEFANOVIC et al., 2013), a goma guar (SAND; KWARK, 2017), a goma xantana
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(VILLETTI et al., 2002) e a goma de cajueiro (MOTHE; DE FREITAS, 2014). A perda
de massa maxima observada foi de 98,5% a 527 °C.

O primeiro estagio de perda de massa, na faixa de 42,22 °C a 110,11 °C, ¢
atribuido a evaporacdo da agua e envolveu uma reducdo de massa de 17,51%, com
temperatura de m&xima degradacdo a 74,83 °C.

O segundo estagio ocorreu na faixa de 259,75 °C a 312,91 °C e envolveu a maior
perda de massa (56,33%), a qual é atribuida a degradacdo da cadeia molecular do
polissacarideo (STEFANOVIC et al., 2013). Para este estagio a temperatura de maxima
degradacéo foi de 291,97 °C.

O terceiro e Gltimo estagio de degradacdo ocorreu na faixa de 402,23 °C a 488,34
°C e € atribuido a completa decomposicao do polissacarideo (TAVARES et al., 2011;
MOTHE; DE FREITAS, 2014; SINGH; SHARMA; DHIMAN, 2017). Neste estagio foi
observada uma perda de massa de 24,68%, com uma temperatura de méxima degradacao
de 427,61 °C.
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Figura 3 Curvas termogravimétricas da goma de buritizeiro.

3.4 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

Os termogramas DSC obtidos para o processo completo (aguecimento-
resfriamento-reaquecimento) da GB, na faixa de temperatura de -70 °C a 200 °C, séo

apresentados na Figura 4.
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Os termogramas definem um histdrico térmico para o polissacarideo constituinte
da GB e sem degradacéo térmica, com 0 aumento da temperatura, tomando como base 0
termograma apresentado na Figura 3, onde € observado o inicio da degradacgéo térmica
acima de 250 °C. Na Figura 5, por sua vez, é apresentado o termograma DSC para o
aquecimento da GB na faixa de temperatura de -10 °C a 550 °C. Adicionalmente, as
temperaturas inicial, de pico e final, bem como as entalpias envolvidas nos diferentes
eventos sdo apresentadas na Tabela 1.

O primeiro aquecimento (Figura 4a) originou um largo pico endotérmico (Tabela
1), o qual é atribuido a perda da agua livre do polissacarideo (ZAURO; VISHALAKSHI,
2017). Durante o resfriamento, a capacidade calorifica decresceu monotdnicamente e
apresentou evidéncia de formacao de gelo pela presenca de um pico delgado a 0 °C, o
que pode ser atribuido a presenca de agua livre residual na molécula (KEYS;
GARRAHAN; CHANDLER, 2013). No segundo aquecimento foi possivel identificar a
temperatura de transicdo vitrea da GB em 27,20 °C (Figura 4b) e um pico endotérmico
em 96,48 °C, com entalpia (AH) de -49,16 kJ/kg (Tabela 1). Este valor representa uma
reducdo no valor de AH de 88,6%, em relacdo ao pico endotérmico do primeiro
aquecimento. Os comportamentos observados sdo importantes, visto que a presenca de
agua determina, muitas das vezes, o comportamento do polissacarideo, tanto em relacdo
a sua interacdo com outras moléculas, quanto na transicdo de fases (MATVEEV;
GRINBERG; TOLSTOGUZOV, 2000; MOSQUERA; MORAGA; MARTINEZ-
NAVARRETE, 2012).
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Figura 5 DSC da goma de buritizeiro (faixa de temperatura de -10 a 550°C).
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Tabela 2 Temperaturas maximas nos termogramas DCS e mudangas de entalpia

associadas ao aquecimento e resfriamento da goma de buritizeiro.

Ciclo de aquecimento — Temperatcura (C) - AH (k/kg)
Inicial Pico Final

Primeiro aquecimento 51,66 114,35 176,55 -431,52

Resfriamento - - - -

Segundo aguecimento 87,00 96,48 108,69 -49,16

Degradaéio _ Temperatcura (°C) _ AH (kJ/kg)
Inicial Pico Final

Estagio 1 43,83 88,02 132,20 -417,07

Estagio 2 250,50 255,14 255,98 -17,30

Estagio 3 256,78 257,58 259,77 17,74

Estagio 4 257,33 290,59 305,87 -22,19

No DSC da Figura 5, além do evento endotérmico com pico em 88,02°C e AH =
417,07 kd/kg (Tabela 1), relacionado com a evaporacéo de agua da GB, foram observados
trés outros eventos, para temperaturas superiores a 200 °C.

O primeiro evento, exotérmico e com temperatura de pico (Tp) de 255,4 °C, é
seguindo de um evento endotérmico, com T, muito proxima a anterior (257,58°C).
Finalmente, foi observado um evento exotérmico com T, em 290,59 °C. As entalpias
envolvidas nestes eventos foram aproximadamente da mesma ordem de grandeza (Tabela
1) e as mesmas sao atribuidos a degradacdo do polimero constituinte da GB, devido a
quebra de ligacGes entre moléculas (AGNELLO et al., 2017).

O comportamento térmico da goma de cajueiro foi estudado por MOTHE; DE
FREITAS (2014), os quais observaram eventos endotérmicos e exotérmicos em
temperaturas de 245 e 360 °C e entre 430 °C e 460 °C, respectivamente, com valor de AH
de 142,2 e 26 kJ/kg. Estes eventos foram atribuidos a degradacéo do polissacarideo, em
atmosfera de ar. Segundo os autores, 0s eventos exotérmicos acima citados estdo
relacionados com a oxidacéo de residuos de carbono formados durante a decomposicao
da goma de cajueiro.

No espectro de FT-IR (Figura 1), as bandas proximas a 2400 cm™ estdo
relacionadas com o desprendimento de CO, (MOTHE; DE FREITAS, 2014).
Adicionalmente, grupos como —OH (3400 cm™), —-CH3 (2930 cm™) e —~CH, e grupos

éster (1740 cm™) diminuiram com o aumento de temperatura (Figura 1), o que indica que
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séo grupos envolvidos nas reacOes de oxidacdo e quebra nas temperaturas de degradagéo
da GB ocorridas na secagem em estufa.

Resultados semelhantes foram observados para goma xantana e metilcelulose
(VILLETTI etal., 2002). MOTHE; DE FREITAS (2014), observaram ainda que o mesmo
experimento em atmosfera de nitrogénio ocasionou desprendimento de mondxido de
carbono, ocorrendo degradagdo praticamente nas mesmas bandas acima citadas, que
podem estar relacionadas com a formacdo de aldeidos e alcanos provenientes da
decomposicdo da goma de cajueiro. Logo, a presenca de CO2 e CO sugerem a

decomposicdo de ligacGes glicosidicas do polissacarideo (LIU et al., 2014).

4 CONCLUSAO

Neste estudo foram caracterizados os grupos funcionais, algumas ressonancias de
prétons da goma de buritizeiro, além do comportamento de degradacdo térmica do
produto. Os dados espectroscopicos demonstram a presenca de aglicares como arabinose,
xilose e galactose e sugerem que a goma do buritizeiro seja uma arabinogalactoxilana,
que conta com a presenca de acido galacturdnico e grupos acetil. A Temperatura de
transicdo vitrea da goma foi de 27, 20 °C e a temperatura maxima da regido de maior
perda de massa foi de 291,97 °C. O DSC mostrou eventos endotérmicos na faixa de
temperatura de 250,5°C a 305,87 °C, envolvendo energias da ordem de 17,74 a 22,19
kJ/kg e eventos com pico maximo de 255,14 °C, com entalpias equivalentes a 17,30
kJ/kg; os quais sdo atribuidos ao desprendimento de COz e CO, relacionados com a quebra

de ligacGes glicosidicas do polissacarideo.
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ABSTRACT

Moisture adsorption and desorption isotherms from buriti tree gum (BG) were obtained
at different temperatures (25 to 55 °C) in a water activity range of 0.1 to 0.9. The
isotherms were classified as type Il. The hysteresis loop and moisture of the monolayer
decreased as temperature increased and Halsey’s equation proved able to predict with
good precision the product’s sorption isotherms in the conditions studied. BG’s isosteric
heats of moisture adsorption and desorption were close to the latent heat of vaporization
of pure water for moisture levels above 30 g/100 g db and exponentially increased below
that level. The enthalpy-entropy compensation theory and the isokinetic relationship were
applied and indicated that BG’s moisture adsorption and desorption processes are
spontaneous. The integral sorption properties indicated that the increase in surface tension

at BG’s moisture sorption sites was more representative for the desorption process.
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1 INTRODUCTION

The buriti tree (Mauritia flexuosa) belongs to the family Arecaceae and is one of
the most unique palm trees in Brazil, mostly found in flooded and wet areas in the
country’s Center, North, and Northeast regions (SMITH, 2015). The tree’s fruit is rich in
vitamins A, B, and C, calcium, iron, and proteins and its pulp provides oil rich in
carotenoids and other antioxidants (CANDIDO; SILVA; AGOSTINI-COSTA, 2015).
From the tree’s leaves and stalks, fibers with excellent properties are extracted and its
trunk produces an exudate that provides a gum made up of polysaccharides (CANTU-
JUNGLES et al., 2015).

Gums can be defined in practical terms as molecules with high molecular weight
featuring hydrophilic or hydrophobic characteristics, which usually have colloidal
properties, and which are able to produce gels when combined with an appropriate

solvent. Those gums come from plants (algae, seeds, and tree exudate), microorganisms,
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or from chemical changes of natural polysaccharides (NUSSINOVITCH, 2010). The
gums exudated from trees are more structurally complex compounds whose physical
properties (viscosity, gel formation, colloidal nature, and adhesiveness) are key factors
for their commercial value (SASHIDHAR; RAJU; KARUNA, 2014).

The gums from plant exudate are applied in several industrial segments. In the
food industry, they are used in confectionery products with high sugar content and low
moisture to prevent saccharose crystallization, besides as thickeners and emulsion
stabilizers in salad dressings (PARASKEVOPOULOU; BOSKOU; KIOSSEOGLOU,
2005). They are also used in frozen products as mix stabilizers; in dehydrated products to
protect important compounds such as vitamin C and anthocyanins and to improve
solubility; as microencapsulants of aromas, dyes, and oils; in wine clarifying; and as
emulsifiers in beverages and meat products (NUSSINOVITCH, 2010).

The functions derived from the gums’ physical and chemical properties are closely
related to the interactions of polysaccharides with water. The ratio between a product’s
water content and relative humidity at equilibrium, at constant temperature, can be
expressed through characteristic curves called moisture sorption isotherms (CHISTE et
al., 2015). In turn, the sorption thermodynamic properties, determined from those
isotherms, provide a better understanding of the equilibrium between water and the
solutes that make up the product, such as water affinity with the solutes and the
spontaneity of the sorption process (FASINA, 2006).

Differential enthalpy or net isosteric heat of sorption defines the amount of heat
released or absorbed during the sorption process at constant pressure and is used as an
indicator of the strength of the bond between water and the solutes in the product
(MOREIRA et al., 2008). When this heat is added up with the latent heat of vaporization
of free water, at a given temperature, the integral isosteric heat of sorption is obtained,
I.e., the total energy required to transfer the water molecules in vapor state to a solid
surface or vice versa (FASINA, 2006; SLAVUTSKY; BERTUZZI, 2015). In turn, the
differential entropy of a material is proportional to the number of sorption sites available,
corresponding to a specific energy level, and indicates the state of mobility of the water
molecules in the product (MOREIRA et al., 2008). Entropy describes the degree of
disorder and randomness of movement of water molecules and has been used to explain
the water sorption modes in biological materials (MAZZA; LEMAGUER, 1978).
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Thermodynamic properties, such as enthalpy and entropy, are required to outline
a process and to qualitatively understand the state of water on the food’s surface.
Variations in enthalpy provide the measure of energy variation in the interaction between
water molecules and the adsorbent. Entropy, on the other hand, can be associated with
the binding or repelling of forces in the system and, consequently, with the spatial
arrangement of the water-adsorbent relationship. Thus, entropy characterizes the degree
of order or disorder in the water-adsorbent system (XIAO; TONG, 2013). Gibbs free
energy is impacted by the thermodynamic properties, enthalpy, and entropy and indicates
the energy spontaneity of the water-adsorbent interaction to provide the measure of
energy availability in the process. If the value of this property is negative, the process is
spontaneous, whereas it is non-spontaneous if the value is positive. In system with many
constituents, such as foods and polysaccharides, Gibbs free energy does not depend only
on pressure and temperature, but also on the amount of each component (RI1ZV1, 2005).

In face of that, this study aimed to investigate the hygroscopic behavior of the gum
extracted from buriti tree trunk through moisture sorption isotherms obtained at different
temperatures, as well as to assess the fit of mathematical models to the sorption data and
determine the differential and integral thermodynamic properties of the interaction
between water molecules and the product.

2 MATERIAL AND METHODS

2.1 OBTAINING AND PURIFYING BURITI TREE GUM

The raw exudate from buriti tree trunk (1 kg) was collected in April 2015 in
Cameta Tapera island (Parg, Brazil) (2°09'02.77" S and 49°26'15.57" W). The exudate
was collected from the trunk at 0.8 m from the ground and stored in polyethylene bags at
25 °C. In order to obtain the gum, the raw exudate was suspended in distilled water (1:10,
w/v) at room temperature (= 25 °C) for dissolving for 24 h with no stirring. Next, the
solution was filtrated with a 1 mm sieve and the filtrate was centrifuged at 2,778 x g for
10 min (Suprafug 22, Heraeus Sepatech). The impurities were discarded and the

supernatant was added with absolute ethanol (1:3 gum:ethanol solution, v/v) The buriti
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tree gum (BG) (precipitate fraction) was dried in an oven with air circulation (50 °C/24h),
ground, and stored in flasks at 25 °C.

2.2 BG CENTESIMAL COMPOSITION

BG’s contents of moisture, ashes, lipids, and proteins (with a nitrogen-to-protein
conversion factor of 6.25) were determined using methodologies recommended by the
Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 1995). Total carbohydrates were

determined by difference (100 — (moisture, ashes, lipids, proteins)).

2.3 BG SORPTION ISOTHERMS

The moisture adsorption and desorption isotherms were obtained in a Vapor
Sorption Analyzer (VSA) (Aqualab VSA, Decagon, WA, USA). Approximately 1 g BG
was weighed in an analytical balance, placed in a desiccator with silica gel, and held under
vacuum at 25 °C for 24 h to ensure water activity (aw) < 0.1 in the sample. After this step,
a representative amount of the sample (600 to 800 mg) was weighed in a stainless steel
capsule of the VSA using the equipment’s own micro analytical balance. The device was
programmed to obtain the data in an adsorption-desorption cycle for a range of 0.1 to 0.9
aw by the Dynamic Vapor Sorption (DVS) method. The equilibrium condition was
programmed for a change in mass per change in time (trigger %dm/dt value) below 0.05
for two consecutive measures. The equipment was programmed to obtain the equilibrium
data in 0.05 aw intervals. After the analysis, the dry mass of the sample in the capsule was
determined in an oven at 105 °C (AOAC, 1995). Isotherms were obtained at 25 °C, 35
°C, 45 °C, and 55 °C.

2.4 SORPTION ISOTHERMS MODEL

Monolayer moisture (mo) was determined for the adsorption and desorption
processes using the linearized BET equation (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938)
and linear regression:

aw 1 (C-)
= + .aw
@-aw)m m.C m,.C

1)
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where: m = moisture (g/100 g dry base - db); aw = water activity; mo = monolayer moisture
(9/100g db), and C = constant related to the adsorption heat.

The following five three-parameter mathematical models were fitted by nonlinear
regression to the sorption data:
Modified Chunge — Pfost

m=_1 In{— (T+b) In(aw)} )
a C
Modified GAB
a(cjbaw
m= T 3)

(1- baw){l— baw + (_T_)baw}

Modified Halsey

. [M} (@)

In(aw)

Modified Henderson

1

In(1- aw)}C (5)

1
a(T+h)

Modified Oswin

1

m=(a+ b.T){ il }C (6)

1-aw

where: m = moisture content (g/100 g db); aw = water activity; T = temperature (K); terms

a, b, and c are the parameters to be estimated by fitting.

2.5 ISOSTERIC HEAT AND DIFFERENTIAL ENTROPY OF SORPTION

The isosteric heat of sorption (Qst) is defined as the sum of the heat of vaporization
of pure water (AHvap) and the net isosteric heat of sorption (gst) (EQ. 7), which was
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determined from the moisture sorption data using the integrated form of the Clausius-
Clapeyron equation (Eqg. 8) and linear regression, assuming qst was independent of
temperature (RIZVI, 2005; XIAO; TONG, 2013).

Qst =04 + AHvap (7)
|d(|n aW)| _ _qst
Wum |, R ©)

where, Qst = isosteric heat of sorption (kJ/Kg); gst = net isosteric heat of sorption (kJ/kg);
AHyzp = heat of vaporization of pure water at the average of the temperatures considered
in this study (2,406.7 kJ/kg at 40 °C); aw = water activity; m = moisture content (g/100 g
db); T = temperature (K); R = universal gas constant (0.4618 kJ/kg.K).

The changes in enthalpy (AH) and entropy (AS) were calculated by Eq. 9, obtained
by combining the Gibbis-Helmholtz (Eq. 10) and Van’t Hoff (Eq. 11) equations (RIZVI,
2005; XIAO; TONG, 2013). The AH and AS values were calculated from the angular
(AH/R) and linear (AS/R) coefficients of the slope In(aw) versus 1/T for constant moisture.

Ina, = AS_AH 9)
R RT

AH =AG + TAS (10)

AG=-RTlha, (12)

where, AH = change in differential enthalpy (kJ/kg), AS = change in differential entropy
(kJ/kg.K); AG = Gibbs free energy (kJ/kg).

2.6 ENTHALPY-ENTROPY COMPENSATION THEORY

In order to assess the effect of temperature on the sorption behavior, the following
linear correlation between AH and AS was calculated using the following equation:
AH = AG, + T,AS (12)
where, Tp = isokinetic temperature (K) and AGg = Gibbs free energy at Tp (kJ/Kg).

In order to ratify the compensation theory, Krug, Hunter e Grieger (1976)
recommend a statistical test that compares the value of T with the value of the harmonic

mean temperature (Thm) obtained by the following equation:

Tom = i (13)
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where n;j is the number of isotherms. The enthalpy-entropy compensation theory can only
be applied if Tg # Thm. When Ty > Thm, the process is governed by enthalpy, otherwise
(Tp < Thm), it is entropy that governs the process.

The following equations were used for the statistical test, with 99% confidence

interval to calculate Tg throughout the data range observed:

Ty =Tty 004 Var(Ty) (14)
. 3 (AH- m)(ﬁs_ AS) )
S (as-asf

3 (AH-AG - T,ASf

(m-2)3 (as-aSf

where: m = number of AH and AS data pairs; AH, AS, and AG are the mean values of

Var (TB ) =

(16)

enthalpy (kJ/kg), entropy, (kJ/kg.K), and free energy (kJ/Kg), respectively. If the
harmonic mean temperature (Tnm) value is within the range calculated for the isokinetic
temperature (Tg), the ratio between the AH and AS values reflect only experimental errors.
In that case, the existence of chemical and physical factors interfering in the process

cannot be supported.

2.7 INTEGRAL PROPERTIES

Spreading pressure () was calculated using the following equation:
KT a2, 0

—da 17
T A _J0 g w ( )

where, 7 = spreading pressure (J/m?); K = Boltzmann constant (1.38x10% J/K); Am = the
surface area of a water molecule (1.06x102° m?); 0 = ratio of moisture content (m) and
monolayer moisture content (mo). Plugging Halsey’s equation (Eq. 4) into Eq. 17 and
making an adjustment at the lower threshold of the integral for 0.05, since for aw = 0 the
solution of the equation is undetermined, yields Eq. 18, which was used to calculate the
7 values for different temperature conditions. The 7 values corresponding to the range of

0 — 0.05 aw were corrected according to the analytical procedure used by MCMINN e
MAGEE (2003).

aw

__ KT [exp(a+bT)[ ‘(_ na, J ¥

- Ammo (]/C—l) (18)

0.05
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Net integral enthalpy (qin) (kJ/kg) was determined using the integrated form of Eq.
19 and linear regression, while Eq. 20 was used to calculate the net integral entropy values
(ASin) (kJ/kg.K).

alna,) _ dy
‘a(m) . R 4
AS, = _q% ~Rhhaj, (20)

where, a’ = geometric mean water activity at a constant .

2.8 STATISTICAL ANALYSIS

The software Statistica Kernel Release 7.1 (StatSoft Inc., 2006, Tulsa, OK, USA)
was used for the linear and nonlinear regression procedures. In the nonlinear, the
Levenberg-Marquardt algorithm was used with a convergence criterion of 108, The
coefficient of determination (R?) and the mean relative percentage deviation modulus (E)

(Eq. 21) were used to compare the fit precision of the models.

mexp,i —-m

pre,i

U}

X (21)

exp,i
where, Mexp,i = ith experimentally observed moisture content; mprei = ith predicted

moisture ratio moisture content; n = number of observations.

3 RESULTS AND DISCUSSION

3.1 BG CENTESIMAL COMPOSITION

The buriti tree gum (BG) studied had the following composition: 11.48 g/100 g
wb (£0.02) moisture, 0.75 g/100 g db (£0.11) ashes, 2.82 g/100 g db (+0.12) proteins,
0.22 ¢/100 g db (+0.02) lipids, and 96.20 g/100 g db (+0.10) carbohydrates. BG
composition is similar to the composition of cashew tree gum, which, according to Porto,
Augusto e Cristianini (2015) and Porto e Cristianini (2014), has, on average: 13.03 and
10.51 g/100 g wb moisture, 0.78 and 0.84 ¢g/100 g db ashes, 0.88 and 0.90 g/100 g db
proteins, 0.55 and 0.01 g/100 g db lipids, and 97.73 and 98.25 g/100 g db carbohydrates.
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Porto e Cristianini (2014) also evaluated Arabic gum and found 10.88 g/100 g wb
moisture, 3.36 g/100 g db ashes; 1.15 g/100 g db proteins; 0.36 g/100 g db lipids, and
95.53 g/100 g db carbohydrates.

3.2 BG’S SORPTION ISOTHERMS

The experimental data of moisture sorption for BG, at the different temperatures,
are represented as moisture sorption isotherms in Fig. 1.
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Figure 1 Moisture (a) adsorption and (b) desorption isotherms of buriti tree gum at (O)
25°C, () 35°C, (<) 45 °C, and (A) 55 °C.

Based on the behavior of the curves, all isotherms are classified as type Il
(sigmoid-like isotherms) (BRUNAUER et al., 1940) and, in particular, they were more
consistent with Langmuir-like type-Il isotherms according to the quantitative criterion
proposed by Yanniotis e Blahovec (2009). Type-I1 behavior was observed by TORRES
et al. (2012) for adsorption isotherms of carboxymethyl cellulose, guar gum, locust gum,
tragacanth gum, and xanthan gum at different temperatures (20 — 65 °C). Other authors
also observed type-Il sorption isotherms for four varieties of chia seeds (MOREIRA et
al., 2012) and for the skin, pulp, and fibrous part of buriti (Mauritia flexuosa) (MELO et
al., 2011).

The moisture adsorption and desorption isotherms (Fig. 1) show that the increase
in temperature led to a decrease in equilibrium moisture for constant aw. According to
IGLESIAS; CHIRIFE (1982), the kinetic energy associated with the water molecules

present in food matrices tends to increase with temperature, causing weaker attraction
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forces among water and solute molecules, which favors water molecules escaping and a
decrease in moisture. SHIVHARE et al. (2004) and Vishwakarma, SHIVHARE e
NANDA, 2011) found similar behaviors for moisture adsorption of mushrooms and guar
gum (Cyamposis tetragonoloba), respectively.

The fits of the BET equation (Eq. 1) to the experimental data (R? > 0.99) yielded
the values of monolayer moisture (mo) for the BG adsorption process at 7.17 g/100 g db
(25 °C), 7.04 g/100 g db (35 °C), 6.06 g/100 g db (45 °C), and 6.02 g/100 g db (55 °C).
The value of m, for adsorption indicates the moisture at which the product will have the
greatest stability in decay processes (PAVAN; SCHMIDT; FENG, 2012). In turn, mo
values for the desorption process were 9.74 g/100 g db (25 °C), 9.07 g/100 g db (35 °C),
8.79 g/100 g db (45 °C), and 7.20 g/100 g db (55 °C), with R? > 0.98. Removing water
from BG, at moisture levels below the m, value of the desorption process, will require
significantly higher amounts of energy than the latent heat of water vaporization, which
might be too costly for a possible drying process (MISHRA; OORAIUL; TEMELLI,
1996). The values of me both for adsorption and desorption decreased as temperature
increased. According to Iglesias e Chirife (1976), this behavior can be attributed to
physical and chemical changes in the product induced by the increase in temperature.
Furthermore, the increase in temperature raises the energy level of water molecules and
increases the distance of the water-solute interaction sites, thus decreasing the stability of
the water molecules (PALIPANE; DRISCOLL, 1993).

3.3 MATHEMATICAL MODELING OF SORPTION ISOTHERMS

The parameters of the five mathematical models fitted to the data of BG moisture
sorption and of the statistical parameters of the respective fits are presented in Table 1.
Table 1 Parameters of mathematical modeling of sorption isotherms of buriti tree

gum at different temperatures.

Sorption process/Model number

Parameter Adsorption Desorption
BET Chung-Pfost GAB  Halsey Henderson BET Chung-Pfost GAB Halsey Henderson
a* 0.09 6.42 485 1.0x10* 33.36 0.10 7.27 6.41 1.0x10* 33.36

b* -157.12 0.94 -4.7x10° -10.66 -0.06 -217.16 0.91 -7.8x10° -144.28  -0.06

c* 404.96  8.9x10° 1.52 1.10 2.09 28846 1.0x10* 1.68 1.28 2.09

R? 0.916 0.990 0.995  0.949 0.987  0.925 0.968 0983 0.932 0.975

E 17.93 6.99 4.66 16.23 7.33 13.37 11.06 8.25 | 13.88 7.50

*Equation parameters; R? = coefficient of determination; E = mean relative percentage deviation

modulus.
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According to Peng et al. (2007), values of E below 10% indicate good fits for
practical purposes. Based on this criterion and on the R? value, the modified Halsey and
Oswin models (R? > 0.97 and E < 8.3) had the best fits both to the BG adsorption and
desorption data. In addition, the modified GAB model (R?> > 0.98 and E < 7.5) also had
good fits to the adsorption data. For having the best mean value of E (E = 0.91) between
the adsorption and desorption processes, the modified Halsey model was used to calculate
the thermodynamic parameters. The good fits of that model to the BG moisture sorption

data can be verified in Fig. 2.
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Figure 2 Moisture (O) adsorption and (L) desorption isotherms of buriti tree gum ((a)
25 °C, (b) 35 °C, (c) 45 °C, and (d) 55 °C) fitted by the modified Halsey model ((—)
adsorption and (----) desorption).

The Halsey model was also the best in predicting the adsorption isotherm of guar
gum (Cyamposis tetragonoloba) obtained from different parts of the guar seed (guar grain
and guar splits) (VISHWAKARMA et al., 2011).
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Fig. 2 shows the formation of the hysteresis loop between the BG moisture
adsorption and desorption isotherms for an aw range between 0.2 and 0.8. It can also be
seen that this loop decreases as temperature increases, virtually disappearing at 55 °C. A
similar behavior was observed by Mousa et al. (2014) for the sorption isotherms of
Malaysian paddy (20 — 50 °C). Countless qualitative propositions involving factors such
as the presence of local metastable domains, fixation of molecules by chemisorption,
phase transition, and capillarity phenomena can be used to explain the appearance of the
hysteresis loop in sorption processes (LABUZA; CASSIL; SINSKEY, 1972).

3.4 DIFFERENTIAL THERMODYNAMIC PROPERTIES

The aw values calculated by the modified Halsey equation for different levels of
equilibrium moisture, in the range of 6 to 50 g/100 g db, and for different working
temperatures were used to estimate the isosteric heats and the different entropies for the
BG moisture adsorption and desorption processes. Values of R? >0.99, for the correlation
In aw versus 1/T, at all moisture levels studied, indicated the excellent fits of the Clausius-
Clapeyron equation to the experimental data. Fig. 3a shows the behavior of the isosteric

heat of sorption (Qst) as a function of moisture for the BG moisture sorption processes.
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Figure 3 Isosteric heat (a) and differential entropy (b) of (O) adsorption and (LJ)

desorption of buriti tree gum as a function of equilibrium moisture content.

The curves show that, for moisture levels above 20 g/100 g db, the energy
involved both in the adsorption and desorption processes is basically the latent heat of
vaporization (adsorption) or condensation (desorption) of pure water. Below that

moisture level, the Qst values for both processes exponentially increase, which is more
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representative for moistures below 10 g/100 g db — the region where the product’s
moisture monolayer (mo) is — for the adsorption (6.02 — 7.17 g/100 g db) and desorption
(7.20 — 9.74 g/100 g db) processes. At low moisture levels, several polar sites are active
on the product’s surface, which favors a greater degree of water molecule binding and,
consequently, a higher Qst value (AL-MUHTASEB; MCMINN; MAGEE, 2003). Similar
behaviors for the effect of moisture on Qst were observed by Pérez-Alonso et al. (2006)
and by Ansari et al. (2011) for moisture sorption of blended carbohydrate polymers and
glucose syrup, respectively.

The Qst values for the desorption process were above those observed for the

adsorption process (Fig. 3a) and the difference in energy of approximately 50 kJ/kg for a
moisture level of 20 g/100 g db reached values above 700 kJ/kg for 5 g/100 g db. This
behavior indicates a higher number of polar sites on the surface of BG during the
desorption process, which involves greater binding energy compared to the adsorption
process (TSAMI, 1991). A similar behavior was observed by Benado e Rizvi (1985) for
rice moisture sorption processes and by Al-Muhtaseb et al. (2004) for the moisture
sorption of potato starch, high-amylopectin starch, and high-amylose starch.
Fig. 3b shows the sorption differential entropy (AS) behavior as a function of equilibrium
moisture for BG. According to the curves, there is a strong dependency between AS and
equilibrium moisture for moisture levels below 20 g/100 g db, the region where the AS
value exponentially increases, similarly to what is observed for Qst. The increase observed
in AS is attributed to the increase in moisture sorption intensity as moisture decreases.
Since entropy is an index of irregularity in the sorption process, it can be said that the
lower the BG moisture, the higher the irregularity in both the adsorption and desorption
processes (MALEKI MAJD et al., 2013).

Similarly to what occurred with isosteric heat (differential enthalpy) of sorption,
the differential entropy values were higher for the desorption than for the adsorption
process (Fig. 3b) and the difference in AS value increased seven fold when moisture
dropped from 20 to 10 g/100 g db. According to Al-Muhtaseb et al. (2004), the higher AS
values observed for the desorption process indicate that, during this process, water
molecules have greater mobility than during adsorption. Those authors observed a similar
behavior for moisture sorption processes for potato starch, high-amylopectin starch, and
high-amylose starch. According to Pérez-Alonso et al. (2006), entropy is not necessarily
a measure of total order or disorder in the system, but rather a measure of the different

levels of the adsorption/desorption process.
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3.5 ENTHALPY-ENTROPY COMPENSATION

The enthalpy-entropy compensation theory was used to assess the relationship of
physical and chemical phenomena in the BG moisture sorption process. The theory
establishes that, in order to minimize changes in free energy due to those phenomena,
compensation occurs through a change in AH or AS values from the nature of the
interaction between the solute and the solvent and, therefore, the relationship between AH
and AS for a specific reaction follows a linear behavior (HERCIGONJA; RAKIC, 2015).

From the linear regression of Eq. 12, the values of isokinetic temperature (Tg) and
Gibbs free energy at T (AGg) were obtained at 495.9 K and -205.0 kJ/kg (R? = 0.98) for
the moisture adsorption process and 330.0 K and -137.6 kJ/kg (R? = 0.99) for the moisture
desorption process of BG. Tp values for the sorption processes different from the
harmonic mean temperature (Thm = 312.7 K) validate the application of the compensation
theory in the present study. In turn, the fact that Tg was greater than Tnm both for
adsorption and desorption indicates that both processes are governed by enthalpy (KRUG
et al., 1976). Moreover, values of AGp < 0 indicate that both processes are spontaneous
(SLAVUTSKY; BERTUZZI, 2015) and suggest strong intermolecular or binding
interactions between water molecules and the product (related to enthalpy), which
promotes a greater reduction in configurational freedom of the water molecules and,
hence, a greater order in the system (related to entropy) (XIAO; TONG, 2013). Different
authors have applied the isokinetic theory to assess moisture sorption processes of pear
seeds (HASSINI et al., 2015), and mucilage for chia seeds (VELAZQUEZ-GUTIERREZ
et al., 2015) and observed that those processes are also controlled by enthalpy.

3.6 INTEGRAL THERMODYNAMIC PROPERTIES

The net integral enthalpy of sorption (gin) and net integral entropy of sorption
(ASin) were determined in a similar manner as those employed to determine the
differential properties of sorption, however, in this case, the spreading pressure property
was used instead of equilibrium moisture. The property m represents the excess free
energy on the surface and provides an indication of the increase in surface tension at the
sorption sites due to the adsorbed molecules (CABALLERO-CERON et al., 2015).

The values of m increase with aw for both the BG moisture adsorption and

desorption processes (Fig. 4) for the whole range of aw and temperature studied.
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Figure 4 Spreading pressure of adsorption (a) and desorption (b) process for buriti tree
gum as a function of water activity at (O) 25 °C, ((J) 35 °C, (<) 45 °C, and (A) 55 °C.

In addition, it can be observed that, for the same aw level, the value of © for
desorption (Fig. 4b) was always higher than for adsorption (Fig. 4a) and decreased as
temperature increased, an effect which was more representative of the desorption process.
Similar behaviors were observed by MCMINN; MAGEE (2003).

Fig. 5 shows the values of gin and ASin as a function of equilibrium moisture for
the BG moisture adsorption and desorption processes at the mean working temperature
(40 °C).
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Figure 5 Net integral (a) enthalpy and (b) entropy of (O) adsorption and ([]) desorption

of buriti tree gum as a function of equilibrium moisture content at 40 °C.
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For low moisture levels, the value of gin increased until reaching a maximum of
359.9 kJ/kg at 9.57 g/g db moisture for adsorption and 669.2 kJ/kg at 11.72 g/g db
moisture for desorption, then it gradually decreased for higher moisture levels (Fig. 5a).
According to MCMINN; MAGEE (2003), the low qin values observed for low moisture
levels are attributed to the occupation of sorption sites on the outermost surface of the
product. As moisture increased, stronger bonds occur among water molecules and polar
sites on the surface, which causes an increase in gin until a maximum value is reached,
when those sites are fully covered. From that point onwards, less favorable bonds of water
with the product’s surface sites and the formation of multilayers cause a progressive
decrease in gin value. A similar behavior was observed by TORRES et al. (2012) for the
adsorption process of guar, locust bean, and xanthan gums.

For low moisture levels, the value of ASin decreased until reaching a minimum of
-0.83 kJ/kg at 13.94 g/g db moisture for adsorption and -1.79 kJ/kg at 13.11 g/g db
moisture for desorption, then it gradually increased for higher moisture levels (Fig. 5b).
The reduction in ASin value is related to the increase in the restriction of movement (loss
of rotational freedom or degree of randomness) of water molecules until the more
available surface sites become saturated and the polar sites (strong bonds) are fully
covered. The minimum values observed correspond to the formation of the monolayer,
while the increase in ASin Value observed from that moisture level onwards is attributed
to the increase in mobility of water molecules and to the formation of multilayers
(MCMINN; MAGEE, 2003). A similar behavior was observed by those authors for potato
moisture sorption and by Benado e Rizvi (1985) for rice sorption process.

4 CONCLUSION

The BG moisture sorption isotherms were classified as type Il at the temperature
range studied. The increase in temperature caused a decrease in equilibrium moisture for
the same aw level and also influenced hysteresis, which was pronounced at 25 °C and
virtually disappeared at 55 °C. The modified Halsey model satisfactorily described the
experimental data of BG moisture sorption. A linear correlation was observed between
enthalpy and entropy in the BG moisture adsorption and desorption processes. The

isosteric heats of BG moisture adsorption and desorption decreased as moisture increased

119



and reached values equivalent to the latent heat of vaporization of pure water at moisture
above 30 g/100 g db. The behavior of entropy of the sorption system indicated a greater
interaction of water molecules and BG for moisture levels below 20 g/100 g db. In turn,
the integral sorption properties indicated an increase in surface tension at BG’s moisture
sorption sites due to the water molecules adsorbed, which was more representative for the
desorption than for the adsorption process. In addition, the isokinetic relationship

indicated that both BG moisture adsorption and desorption are spontaneous processes.
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Capitulo 6

CONCLUSAO

De acordo com a pesquisa é possivel separar a goma constituinte do exsudato do
tronco do buritizeiro, por precipitacdo com etanol-agua (3:1), o qual, apds secagem, € um
p6 com alta afinidade pela agua, cuja solucdo pode alcancar bons niveis de viscosidade.

A goma obtida é constituida majoritariamente por carboidrato (96,2%), o qual
apresenta arabinose, xilose e galactose como constituintes, evidenciando ser uma
arabinogalactoxilana, que apresenta também acido galacturdnico e grupos acetil.

A goma de buritizeiro pode ser submetida a processos térmicos de até 200°C, sem
sofrer degradacdo, por apresentar uma temperatura maxima de degradacdo de 291,97°C,
com eventos endotérmicos entre 250,5 e 305,87°C, envolvendo entalpias da ordem de
17,74 a 22,19 k/kg.

A dispersdo aquosa da goma de buritizeiro se comportou como um fluido
newtoniano em concentragdes de 5% m/v e como um fluido pseudoplastico a partir de
8% m/v. A dispersdo aquosa da goma apresentou distribuicao polidispersa e mostrou uma
tendéncia de maior estabilidade coloidal em pH superior a 4; comportamento semelhante
ao observado para algumas variedades de goma arabica.

As isotermas de sorcdo de umidade da goma de buritizeiro foram classificadas como

tipo I1, na faixa de temperatura de 25 a 55°C e foi observada a formagdao de histerese entre
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as isotermas de adsorcdo e dessor¢do do produto, a qual foi significativa a 25 °C e
praticamente suprimida a 55°C. O modelo de Halsey modificado descreveu
satisfatoriamente as isotermas de sorcdo de umidade da goma.

Foi observada uma correlacdo linear entre a entalpia e a entropia dos processos de
adsorcdo e dessorcao de umidade da goma, para a qual os calores isostéricos de sor¢do de
umidade diminuiram com o aumento da umidade, e atingiram valores da ordem de
grandeza do calor latente de vaporizacdo da agua pura, para umidades superiores a 30
0/100 g bs. Ocorreu um aumento exponencial nos calores de sor¢do da goma para valores
de umidade inferiores a 20 g/100 g bs e, consequentemente, um aumento da tenséo
superficial nos sitios de sor¢do, devido as moléculas de 4gua adsorvidas.

Por fim, pode-se considerar que a goma de buritizeiro tem um potencial interessante
do ponto de vista tecnoldgico, uma vez que apresenta caracteristicas similares a outras
gomas, ja utilizadas, para diversos fins, pela inddstria. Assim sendo, este estudo pode ser
utilizado como um prospecto para pesquisas futuras sobre a goma de buritizeiro.
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