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Apresentacao

Os investimentos em conhecimento cientifico e o desenvolvimento de tec-
nologias para o setor agricola brasileiro colocaram o Pais em destaque no
cenario mundial. Existem tecnologias adotadas em praticamente toda a ca-
deia produtiva: da selecao de cultivares a tecnologias focadas no aumento da
conservagdo dos alimentos, o que, por conseguinte, evita desperdicios, um
problema enfrentado por todos os paises.

Muitos destes estudos tentam aproveitar os recursos disponiveis em cada
regiao para a geragao de produtos ou a inclusdo em processos que permitam
melhorias as cadeias. Os recursos naturais disponiveis no Semiarido brasilei-
ro, sejam nativos ou adaptados as condigdes regionais, constituem oportuni-
dade de estudos para identificagéo de inovadoras formas de uso. Investimen-
tos em iniciativas dessa natureza assumem importancia particular quando se
constata que a biodiversidade do Semiarido e seu potencial de uso de suas
plantas ainda séo pouco conhecidos.

A algaroba, uma espécie frequente em todo o Semiarido brasileiro, foi intro-
duzida no Brasil na década de 1940. Essa espécie vem sendo estudada ha
algum tempo quanto ao seu potencial de uso, principalmente na alimentagéo
animal. Com o avango das pesquisas, outras possibilidades de uso da planta
estdo sendo identificadas e analisadas. Uma delas é como fonte de carboidra-
tos para a elaboracéao de filmes para revestir frutas.

Nesta publicagdo sao apresentados resultados de uma pesquisa realizada
na Embrapa Semiarido com o objetivo de extrair compostos com propriedade
filmogénica a partir de sementes de algaroba. O estudo confirmou o potencial
de utilizagcdo do material extraido para uso na elaboragao de filmes comesti-
veis. Além disso, evidenciou a necessidade de investimentos em pesquisas
focadas no aproveitamento do potencial dos recursos naturais disponiveis no
Semiarido brasileiro.

Maria Auxiliadora Coélho de Lima
Chefe-Geral da Embrapa Semiarido
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Introducao

Os polissacarideos representam a maior parte da biomassa produzida em
nosso planeta, estando a celulose em primeiro lugar, seguida da quitina. De
acordo com seus diferentes niveis de solubilidade em agua, formam coloides,
géis e filmes finos, ex. gomas (xantana, guar, carragena, agar-agar, etc.).

O emprego desses materiais apresenta algumas vantagens como disponibi-
lidade de matéria-prima e impacto ambiental positivo pelo reuso dos rejeitos.
Polissacarideos como as gomas (galactomananas) podem ser obtidas de re-
jeitos como sementes de leguminosas, como a algarobeira (Prosopis juliflora
(SW) DC), recursos abundantes no Nordeste brasileiro. Uma propriedade de
particular importancia dos polissacarideos em estudos pods-colheita é a filmo-
génica, por ser a base de formagéo de revestimentos comestiveis.

Este estudo propde um método alternativo para o processamento da vagem
de algaroba e obtencédo de sementes para extragdo de galactomanana, em-
pregando moinho de bolas, processo que pode ser escalonado.

Galactomanana: usos e aplicagdes

Galactomananas (GLM) séao polimeros naturais comumente usados na in-
dustria alimenticia, principalmente como estabilizante, espessante e emulsi-
ficante. Estudos recentes tém mostrado a aplicabilidade da GLM na formu-
lagdo de filmes devido suas caracteristicas de formar solugdes viscosas a
baixas concentragdes e, ser necessario, apenas agua para sua preparagao
(Cerqueira et al. 2011a). As GLM (Figura 1) sdo polissacarideos presentes
no endosperma de sementes de plantas como as leguminosas. Estes polis-
sacarideos constituem-se de uma cadeia principal formada por unidades de
-(1-4)-D-manose, com ramificagdes de a-(1-6)-D-galactose.

O teor e a distribuicdo das unidades D-galactose dependem da origem, da
espécie de leguminosa e das técnicas de extragao utilizadas para a sua ob-
tencao, causando variagdes na solubilidade, reologia e outras propriedades
(Azero; Andrade, 1999; Cerqueira et al., 2011b).

Dentre as espécies de leguminosas, cujo endosperma é constituido de GLM,
as principais fontes comerciais sdo as espécies Cyamopsis tetragonolobus
(goma guar), Ceratonia siliqua (goma alfarroba ou locusta), Caesalpinia spi-
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nosa e Caesalpinia tinctoria (goma tara). No entanto, outras espécies sao
capazes de produzir a GLM, como a algarobeira (Franco et al., 2013).

A algarobeira € uma arvore da familia das leguminosas (Leguminoseae,
subfamilia Mimosoideae). Apresenta altura entre 6 m a 15 m e possui vagens
ou frutos secos que variam muito quanto ao peso, forma e tamanho. As va-
gens armazenam em seu interior as sementes envolvidas pelo endocarpo,
caracterizado como uma camada resistente e fibrosa (Ribaski et al., 2009).
Atualmente, varias outras espécies nativas tém sido prospectadas como po-
tenciais para produzir GLM para fins comerciais, como o faveiro (Dimorphan-
dra mollis) (Panegassi et al., 2000), entre outras.
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Figura 1. Representacgdo da estrutura quimica da galactomanana.
Fonte: Secouard et al. (2007).

Na regido semiarida brasileira, as vagens de algaroba sao tradicionalmente
recolhidas e utilizadas como forragem para alimentagao animal, um uso que
agrega pouco valor ao produto. O desenvolvimento de produtos de maior va-
lor agregado a partir dessas vagens pode contribuir para a geragao de renda
da regiao produtora, melhorando a qualidade de vida da populagdo. Uma
aplicacao potencial para a GLM é a formacéo de filmes para revestimento de
frutas, que atuam no aumento da durabilidade pds-colheita. Varios estudos
ja tém demostrado este potencial da GLM para revestimentos de frutos como
acerola, caja, manga, pitanga e seriguela (Cerqueira et al., 2009; Lima et al.,
2010).

Para as vagens de algaroba em especifico, a separagédo das sementes € um
processo trabalhoso, visto que ficam contidas no endocarpo (capsulas), as
quais estdo contidas do mesocarpo (polpa) (Lima, 2005). Para aumentar a
producéo de sementes, visando a escala industrial, alguns métodos tém sido
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propostos (Silva, 1995). No entanto, ainda ndo se tem chegado a um proces-
so definitivo (Souza et al., 1983). Este problema é discutido neste estudo e
alternativas para a sua solugéo sao propostas.

Extragao da galactomanana em moinho de bo-
las de pequeno porte

As vagens de algarobeira foram coletadas no bioma Caatinga nas depen-
déncias da Embrapa Semiarido (Petrolina, PE, 9°04’19.7”S 40°19’07.0°"W) e
secas em estufa a 60 °C por 24 horas. Em seguida, 7 kg do material foram
pesados e colocados em moinho de bolas (Contenco, 1-3021, Minas Gerais,
Brasil) com 12 bolas de ago com diametros de 50 mm, e agitou-se por 10 mi-
nutos (Figura 2). Em seguida, o material triturado foi submetido & separagéo
fisica, empregando-se um conjunto de trés peneiras adequadas (0,5 x 0,5
m) em mesa vibratéria (Contenco, 1-3007, Minas Gerais, Brasil). As peneiras
empregadas foram: 12.) abertura NBR 6,3 mm, ASTM '4”; 22.) abertura NBR
4,75 mm, ASTM 4 e 32.) abertura NBR 2,36 mm, ASTM 8.

As sementes retidas na terceira peneira (Figura 3) foram submetidas a sepa-
ragdo manual, enquanto as fracdes retidas nas peneiras 1 e 2 foram retorna-
das ao moinho de bolas para nova trituragédo. A fragdo que passou pela pe-
neira 3 foi descartada, sendo constituida de polpa pulverizada. Este processo
foi repetido cerca de cinco vezes.

Figura 2. Moinho de bolas com capacidade Figura 3. Processado de sementes de algaro-
aproximada de 100 litros. beira (Prosopis juliflora (SW) DC) e fragdes do

endocarpo apés trituracdo no moinho de bolas e
separacao por peneiras.
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As sementes isoladas foram moidas em moinho de facas tipo Willey (Tecnal,
TE-650/1, S&o Paulo, Brasil). Em seguida, 50 g do material moido foi imerso
em 300 mL de agua destilada (razédo de 1:6 m/v) em um béquer de 500 mL.
O sistema foi mantido sob agitagdo mecanica e aquecimento a 50 °C durante
1 hora. Decorrido esse tempo, a mistura foi filtrada a vacuo, obtendo-se uma
solugao viscosa, que foi centrifugada por 15 minutos, duas vezes, a 10.000
rom a 20 °C, para a remoc¢ao de impurezas ainda presentes na solugdo. Em
seguida, alcool etilico comercial a 92,8° INPM foi adicionado com agitagcao
mecanica ao sobrenadante da centrifugacao até a precipitagcdo da GLM, for-
mando uma suspenséo (entre 500 mL e 1.000 mL), que foi novamente cen-
trifugada, nas mesmas condi¢des descritas anteriormente. O precipitado foi
liofilizado e triturado com o uso de almofariz e pistilo, obtendo-se cerca de 10
g de GLM (Souza Filho et al., 2013).

Caracterizagado da galactomanana por RMN

A GLM foi caracterizada por espectroscopia de ressonancia magnética nucle-
ar (RMN). Os espectros foram obtidos em um espectrémetro (Agilent, DD2,
Califérnia, Estados Unidos) de 600 MHz (para nucleo de 'H) e equipado com
uma sonda One Probe de 5 mm de didmetro interno (H-F/15N-31P) de detec-
¢ao inversa e gradiente de campo no eixo “z”. As amostras foram preparadas
dissolvendo-se, aproximadamente, 10 mg de GLM em 550 uL de agua deute-
rada (D20). Em seguida, o espectro unidimensional de 'H foi realizado a 80
°C com um tempo de espera entre cada aquisi¢cdo de 2 segundos, aquisi¢cao
de 64 transientes em uma janela espectral de 16 ppm e 32 k de nimero de

pontos.

O espectro unidimensional de *C foi obtido com um tempo de espera entre
cada aquisi¢cao de 1 segundo, aquisicao de 10 k de transientes em uma jane-
la espectral de 251,3 ppm e 32 k de nimero de pontos. Os sinais do 'H e *C
relativos aos hidrogénios anoméricos da manose em 'H = 4,76 ppm e *C =
100,6 ppm e da galactose em 'H = 5,04 e 3C = 99,5 ppm, foram integrados
para se obter a porcentagem relativa de ambos na amostra.

Preparagéo de filmes por casting

Os filmes foram preparados de acordo com a técnica de casting, que consiste
na desidratacao da solugao filmogénica. Para isso, pesou-se 125 mg de GLM
e dissolveu-se em 25 mL de agua. A solugdo foi depositada numa placa de
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Petri 90 mm x 15 mm. Apds a evaporagado do solvente a temperatura am-
biente (cerca de 48 horas), os filmes foram destacados e a espessura aferida
utilizando-se um micrémetro digital (Starrett, N° 795, Sao Paulo, Brasil), em
trés pontos distintos e calculada a média.

Dentre as diversas propriedades importantes de filmes destinados ao reves-
timento de frutas, esta a sua propriedade mecanica. Essa propriedade foi
avaliada via ensaio mecanico de tragdo em maquina universal de ensaios
DL 10000 (EMIC) com célula de carga com capacidade de 500 N, com uma
velocidade constante de 5 mm min.

O corpo de prova teve formato retangular com dimensées 5 mm x 15 mm
(largura x comprimento) e espessura variante de 0,013 mm a 0,088 mm com
relacdo a cada filme. As amostras foram tracionadas uniaxialmente até a
ruptura, obtendo-se, assim, a curva de tensdo-deformagéo correspondente.
Com base nessa curva foram calculados a forgca de tensao final e o0 moédulo
de Young. Todos os dados obtidos foram tratados com o software Origin 8.0.

Galactomananas a partir de sementes de algarobeira

A trituracdo em moinho de bolas rendeu uma massa média de 245 g de se-
mentes. Esse valor representa 3,6% da massa inicial de vagens (7 kg), o qual
esta dentro da faixa de outros processos de separagédo da semente (6,1% a
3,7%) a partir de moagem a seco, empregando-se moinho manual ou ma-
quina forrageira (Souza et al., 1983). No entanto, o primeiro destaque para o
processo utilizado, € que neste a percentagem de sementes danificadas foi
desprezivel, enquanto naqueles reportados na literatura, este indice chegou
a1,3%.

Outro destaque para o processo é que o volume processado foi muito maior (7
kg), quando comparado ao reportado anteriormente (0,25 kg), o que pode in-
fluenciar no rendimento. Nos frutos de P, juliflora, 0 endocarpo coriaceo repre-
senta, em média, 35-40% da massa total das vagens secas, sendo esta a parte
mais dificil de processar (Figura 4). No entanto, o ajuste do tempo de processa-
mento com moinho de bolas permitiu triturar o endocarpo sem danificar as se-
mentes. Este processo pode ser escalonado empregando-se moinhos maiores
e a separacao pode ser acelerada com maquinas de beneficiamento de graos.
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Apobs o processo de extragdo e purificagdo, a GLM foi obtida na forma de p6
(Figura 5). O rendimento foi de 20% com base na massa de sementes secas
e moidas. Desta forma, os ajustes na metodologia de extragdo aumentaram
o rendimento, comparado ao relatado por Souza Filho et al. (2013), devido a
separacgao efetiva de sementes e endocarpos.

Foto; Douglas de Britto

L

Figura 4. Imagem da vagem (A); endocarpo (B) e sementes (C) de algarobeira
(Prosopis juliflora (SW) DC).

Figura 5. Galactomanana ex-
traida a partir das sementes de
algarobeira (Prosopis juliflora
(SW) DC).
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Caracteristicas da galactomanana por RMN

A espectroscopia de RMN de 'H e *C sdo métodos bastante eficientes para
a caracterizagao estrutural de polissacarideos.

No espectro de '"H RMN da GLM (Figura 6) pode-se observar sinais corres-
pondendo aos hidrogénios anomeéricos (hidrogénio 1, entado M1 e G1) de B-D-
manose e a-D-galactose em 4,76 ppm e 5,04 ppm, respectivamente. Adicional-
mente, na regido anomérica do 13C pode-se observar os sinais de carbonos
em 99,5 ppm relativo ao carbono 1 (G1) do residuo de a-D-galactopiranosil,
em 100,8 ppm, o carbono 1 (M1) do residuo de 3-D-manopiranosil e em 100,7
ppm como sendo o residuo do carbono 1 da manose ramificado na posi¢ao
6 (M6) da molécula e, portanto, M-1- B-D-manopiranosil ramificado em O-6.

G1

T T T T T T T T T

100 95 90 85 80 75 70 65 60
B C (ppm)

G1
M1

50 45 4.0 35 3.0 25 2.0
'H (ppm)

Figura 6. Espectros de RMN de GLM isolada de sementes de algarobeira (Prosopis juliflora
(SW) DC): espectro de RMN de *C (A) espectro de RMN 'H (B).

Os demais sinais do espectro de RMN estdo descritos na Tabela 1. Com base
na razao entre as areas integradas relativas aos hidrogénios anoméricos da
manose e galactose, a propor¢édo encontrada de manose : galactomanana foi
de 0,84 : 1.

As GLM sao definidas pelos parametros de viscosidade intrinseca, massa
molar média, grau de polimerizacao, razdo M/G e grau de substituigdo. Es-
tes parametros afetam diretamente as propriedades filmogénicas, como, por
exemplo, quanto maior o teor em D-galactose, maior sera sua solubilidade
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em agua (Azero; Andrade, 1999). A GLM obtida apresentou propriedade fil-
mogénica (Figura 7), o que a torna apropriada para uso em formulagdes para
revestimento de frutas e vegetais.

Tabela 1. Deslocamentos quimicos de RMN 'H e *C a 80 °C para galactomanana
isolada de sementes de algarobeira (Prosopis juliflora (SW) DC).

Barros et al. (2013) e Cunha et al.

#C Algaroba (2017)
- 5 °C (ppm) Iﬁnt;Zra(gépcr)n) " 5™C (ppm) 251:)" (ppm) - Integra-
M-1 100,7/100,8 4,76- 0,84 100,8/100,8 1,13
M-2 70,6/70,7 -- 70,8/70,8 --
M-3 72,1/72,2 -- 72,2/72,2 --
M-4 77,6/77,6 - 77,5777 --
M-5 75,7175,7 -- 75,8/ 75,8 --
M-6 61,3/67,3 -- 61,4/ 67,4 --
G-1 99,5 5,04- 1,000 99,6 1
G-2 69,2 -- 69,2 --
G-3 70,1 -- 70,3 -
G-4 70 -- 70,1 --
G-5 71,9 - 72 --
G-6 61,8 -- 61,9 -
% Manose --- 45,5 -- 53
% Galactose - 54,5 - 47

Foto: Douglas de Britto

- Figura 7. Imagem do filme de
~ galactomanana obtido por cas-
ting a partir de uma solugao
aquosa a 5 mg mL-".
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A espessura média do filme foi de 15+2,4 ym. Evidentemente, a espessura
do filme obtido dependera diretamente da concentragao inicial do polissaca-
rideo. Em concordancia, filmes obtidos por casting a partir do polissacarideo
quitosana a 10 mg mL-', o dobro da concentragdo usada neste trabalho, apre-
sentou espessura média de 50 ym (Britto; Assis, 2007).

As propriedades mecanicas dos filmes a base de biopolimeros sdo extrema-
mente importantes, pois devem apresentar resisténcia mecanica adequada
para manter sua integridade durante o manuseio e aplicagao (Britto; Assis,
2007, 2012). Os ensaios de tragdo expressam a resisténcia do material e a
deformacédo por alongamento quando submetido a esfor¢o de tracdo. A GLM
apresentou deformagéo maxima de 3% sob tensdo maxima de 11 Mpa (Fi-
gura 8). Cruz (2014) observou valores semelhantes para a tensdo suportada
em filmes de galactomananas de cerca de 12,83 MPa de tensao. No entanto,
com um alongamento superior ao observado neste estudo, devido ao uso de
plastificantes. Para as aplicagdes como cobertura em frutos, se estas carac-
teristicas mecanicas nao forem satisfatérias em campo, e dificultarem o ma-
nuseio e aplicagao, sera necessario realizar ajustes na formulagéo dos filmes
adicionando-se plastificantes.

12

Tensdo (MPa)

. —_— r .
0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0 35
Deformagéo (%)

Figura 8. Grafico tensdo-deformacgao do filme de galactomanana extraida de semente
de algarobeira (Prosopis juliflora (SW) DC) e obtido por casting.
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Consideracdes finais

O processo de extracdo empregando moinho de bolas apresentou resultados
excelentes em relagao ao volume e rendimento de sementes. Este processo
tem potencial para o aumento de escala empregando volumes maiores de
matéria-prima.

O residuo do processamento pode ser empregado ainda como concentrado
na formulacéo de ragdes utilizadas na agropecuaria.

Outra caracteristica do processo é a baixa danificacdo de sementes. O polis-
sacarideo galactomanana extraido das sementes apresentou propriedades
filmogénica e mecanica adequadas ao preparo de formulagdes para o reves-
timento de frutas e vegetais.
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