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RESUMO

Gomes, F.G. Cordia dichotoma: Estudo do comportamento térmico e avaliacdo da
composi¢do nutricional. 2025. 104p. Tese (Doutorado) — Programa de Pés-Graduacdo em
Quimica. Instituto de Quimica, Universidade Federal de Mato Grosso do Sul, Campo Grande,
MS.

O presente trabalho teve como objetivo geral avaliar o comportamento térmico e o teor
nutricional da casca e polpa liofilizadas do fruto Cordia dichotoma. Os frutos foram coletados em
Campo Grande (MS), sanitizados e divididos em casca e polpa. As amostras foram congeladas e
liofilizadas, obtendo-se material seco e estavel. Em seguida, triturou-se cada fracdo em moinho
de facas para melhorar a homogeneidade. Para a Andlise Térmica (TG/DTG), as amostras, foram
submetidas a rampas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C.min"* de ambiente até 900 °C, em
atmosferas de ar e de N2, com fluxo de 60 mL.min. Paralelamente, realizou-se DSC em rampas
de 10 °C.min’t de ambiente até 500-550 °C para identificar eventos endotérmicos e exotérmico.
A composicdo nutricional foi determinada em duplicata: umidade por secagem em estufa
(105°C), cinzas por incineragdo, proteina pelo método Kjeldahl modificado, lipideos por
extracdo Soxhlet e carboidratos por diferenga. Os ensaios de TG/DTG demonstraram alta
confiabilidade, com repetibilidade comprovada em triplicata. Em atmosfera de ar, a casca
apresentou R? ajustados entre 0,8609 e 0,8872, e coeficientes angulares (i) variando de
~0,6818 %.mint a —2,8280 %.min!, refletindo remogdo inicial de umidade e decomposicéo
gradual de componentes organicos. Em N2, esses parametros melhoraram ligeiramente (R? de
0,8845 a 0,8966; B1 de —0,6989 %.mint a —2,6046 %.min!). Para a polpa, os modelos lineares
ajustaram-se ainda melhor: em ar, R> de 0,9269 a 09447 e B1 de —0,6096 %.mint a
—2,5245 %.mint; em N2, R? de 0,9144 ¢ Bi de —0,6189 %.mint a —2,2765 %.min%, indicando
cinética mais acelerada de pir6lise na polpa. As curvas de DSC revelaram picos endotérmicos
entre 500 e 550 °C, atribuiveis a quebra de ligagdes de celulose e hemicelulose, com absor¢do de
energia caracteristica de materiais lignocelulésicos, o que corrobora estudos prévios sobre
transicOes de fase em biomateriais. A analise da composic¢do nutricional revelou que a polpa
apresentou maior teor de umidade (76,16%) em comparacao a casca (60,55%) no entanto, a casca
foi superior em carboidratos (6,68% contra 1,71%), em proteinas (4,53% contra 2,48%), em
lipideos (16,36% contra 1,42%) e em cinzas (2,98% contra 2,60%) para o fruto in natura. Em
sintese, 0 protocolo experimental mostrou-se robusto e reprodutivel, permitindo diferenciar o
comportamento térmico de casca e polpa sob distintas atmosferas. A caracterizacdo térmica e
nutricional fornece subsidios para aplicacGes industriais, farmacéuticas e de valorizacdo de
residuos de C. dichotoma, contribuindo para processos sustentaveis e inovacGes em materiais
biotecnoldgicos.

Palavra-chave: Termogravimetria - Termogravimetria Derivada (TG-DTG), Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC), Caracterizagdo nutricional.



ABSTRACT

Gomes, F.G. Cordia dichotoma: Estudo do comportamento térmico e avaliacdo da
composicdo nutricional. 2025. 104p. PhD Thesis — Graduate Program in Chemistry. Instituto de
Quimica, Universidade Federal de Mato Grosso do Sul, Campo Grande, MS.

The present study aimed to evaluate the thermal behavior and nutritional content of the
lyophilized peel and pulp of Cordia dichotoma fruit. Fruits were collected in Campo Grande
(MS), sanitized, and separated into peel and pulp fractions. The samples were frozen and
lyophilized to obtain dry and stable material. Subsequently, each fraction was ground using a
knife mill to improve homogeneity. For Thermal Analysis (TG/DTG), samples were subjected to
heating rates of 5, 10, 15, and 20 °C.min! from ambient temperature up to 900 °C under air and
nitrogen atmospheres, with a flow rate of 60 mL.min!. Differential Scanning Calorimetry (DSC)
was also performed at a heating rate of 10 °C.min! from ambient temperature up to 500-550 °C
to identify endothermic and exothermic events. Nutritional composition was determined in
duplicate: moisture by oven drying (105 °C), ash by incineration, protein by modified Kjeldahl
method, lipids by Soxhlet extraction, and carbohydrates by difference. TG/DTG assays
demonstrated high reliability with confirmed reproducibility in triplicate. In air atmosphere, the
peel showed adjusted R2 values between 0.8609 and 0.8872, and angular coefficients (B:) ranging
from —0.6818 %.mint to —2.8280 %.min™%, reflecting initial moisture removal and gradual
decomposition of organic components. Under nitrogen, these parameters improved slightly (R2
from 0.8845 to 0.8966; B: from —0.6989 %.mint to —2.6046 %.min). For the pulp, the linear
models fit even better: in air, R? ranged from 0.9269 to 0.9447 and B: from —0.6096 %.min! to
—2.5245 %.min%; in nitrogen, R2 was 0.9144 with B: from —0.6189 %.mint to —2.2765 %.min™,
indicating a faster pyrolysis kinetics for the pulp. DSC curves revealed endothermic peaks
between 500 and 550 °C, attributable to the cleavage of cellulose and hemicellulose bonds, with
energy absorption characteristic of lignocellulosic materials, corroborating previous studies on
phase transitions in biomaterials. Nutritional analysis showed that the pulp had a higher moisture
content (76.16%) compared to the peel (60.55%). However, the peel contained higher amounts of
carbohydrates (6.68% vs. 1.71%), protein (4.53% vs. 2.48%), lipids (16.36% vs. 1.42%), and ash
(2.98% vs. 2.60%) in the fresh fruit. In summary, the experimental protocol proved robust and
reproducible, allowing differentiation of thermal behavior between peel and pulp under distinct
atmospheres. The thermal and nutritional characterization provides valuable insights for
industrial, pharmaceutical, and waste valorization applications of C. dichotoma, contributing to
sustainable processes and innovations in biotechnological materials.

Keywords: Thermal Analysis, Thermogravimetry (TG-DTG), Differential Scanning Calorimetry
(DSC), Nutritional characterization.
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1. INTRODUCAO

A compreensdo aprofundada das propriedades térmicas e da composi¢édo fisico-quimica
de matérias-primas vegetais desempenha um papel crucial no desenvolvimento de aplicagdes
industriais, promovendo a eficiéncia e sustentabilidade dos processos. Estudos de Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC) e Analise Termogravimétrica (TG/DTG) tém sido amplamente
realizados nos ultimos anos com plantas diversas a fim de determinar as suas propriedades
térmicas. Pesquisa realizada na base de dados Science direct com as palavras “analise térmica”,
“DSC” e “TGA” apresentaram 43.752 resultados, nos ultimos 10 anos (2014 a 2023), sendo

6.579 publicados ja datados em 2023.

Kan e Asma (2010), investigaram o crescimento e a absorcdo de dioxido de enxofre em
frutos de damasco usando DSC, TGA e DTA. A Andlise Térmica foi empregada para
acompanhar o crescimento e a maturacdo dos frutos, sendo a temperatura de maturacéo
relacionada ao teor de agUcar nos damascos. As tecnicas de Analise Termica forneceram
informacdes sobre o periodo de maturacéo e a absorcao de enxofre nos frutos de damasco (KAN;

ASMA, 2010).

Outro estudo relevante foi conduzido por Orozco et al. (2014), que caracterizaram
residuos de frutas para potencial uso na producdo de bioetanol. Utilizando FTIR, analise
semiquantitativa e TG-DSC, os pesquisadores analisaram residuos de laranja, cascas de laranja,
banana e manga. Os resultados destacaram variacGes nas caracteristicas quimicas e estruturais,
influenciadas pela composic¢éo dos principais componentes (hemicelulose, celulose e lignina). A
Analise Térmica indicou perfis de decomposi¢édo distintos associados aos componentes principais

das frutas, evidenciando a complexidade da biomassa (OROZCO et al., 2014).
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Por sua vez, Baskaran et al. (2016) exploraram o efeito do processamento térmico na
qualidade quimica e caracteristicas sensoriais de polpas e néctares de Annona squamosa L. e

Annona muricata L. (BASKARAN et al., 2016).

O estudo Ropelewska (2019) teve como objetivo determinar propriedades térmicas
selecionadas de cranberries por meio dessas analises. A pesquisa comparou as propriedades de
cranberries frescas, matéria seca de cranberries e cranberries processadas por secagem convectiva
a ar quente. A curva de DSC mostrou a temperatura das transi¢es de fase, enquanto a TGA
forneceu informac6es referentes a perda de massa durante as analises. Os resultados expandiram
0 conhecimento sobre as propriedades térmicas das cranberries, fornecendo insights para a
selecdo de temperaturas ideais de processamento que minimizassem danos térmico-oxidativos e
estendam a vida util das frutas (ROPELEWSKA, 2019). Esses estudos destacam a importancia
das técnicas de Andlise Térmica, como DSC e TGA, na caracterizacdo de propriedades térmicas e
composicionais de diferentes materiais, desde frutas até residuos, proporcionando insights

valiosos para aplicagdes variadas.

Nesse contexto, o estudo do comportamento térmico e da composic¢do nutricional do fruto
Cordia dichotoma € importante por fornecer dados essenciais para seu potencial aproveitamento
nas areas industrial e biotecnologica. A Analise Térmica permite compreender a estabilidade e o
perfil de decomposicdo dos componentes do fruto, o que é fundamental para o processamento,
armazenamento e formulacdo de produtos. Paralelamente, a caracterizacdo centesimal/nutricional
revela seu valor nutricional e possibilidades de uso em alimentos funcionais, na industria
farmacéutica e na valorizagdo de residuos agroindustriais, promovendo o0 uso sustentavel e

inovador dessa espécie ainda pouco explorada.
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Percebe-se na literatura o aumento das publicacbes acerca de investigacGes cientificas
utilizando-se do fruto da Cordia dichotoma. As pesquisas recentes tém revelado uma gama
abrangente de informacgoes, destacando sua versatilidade em diversas aplicacdes. O estudo de
Dighe e Shrikant (2010) sobre a Cordia dichotoma ofereceu uma visdo holistica da planta,
incluindo sua descrigdo boténica, constituintes quimicos, usos medicinais e aplicacdes

farmacéuticas (DIGHE; SHRIKANT, 2010).

O estudo de Jayaramudu (2011) foi realizado a partir dos ramos da planta e incluiu a
identificacdo e caracterizacdo de fibras naturais de celulose. Os resultados da pesquisa indicaram
que as fibras dos ramos podem ser aplicadas na fabricacdo de materiais sustentaveis, como

bioplasticos e compdsitos ecologicamente corretos (JAYARAMUDU et al., 2011).

Dentro do campo farmacoldgico, um estudo farmacogndéstico foi realizado para a
identificacdo e autenticidade da planta. Essa andlise detalhada, seguiu as diretrizes da
Organizacdo Mundial de Saude e de farmacopeias, caracterizando propriedades fisicas e quimicas
dos frutos, e revelou potenciais aplicacGes na prevencdo da adulteracdo desses frutos (DEORE;
NAMDEOQO, 2013). Outro estudo farmacol6gico de Cordia dichotoma destacou sua distribuicao
natural, fitoconstituintes presentes em diferentes partes da planta e suas atividades

farmacoldgicas (HUSSAIN; KAKOTI, 2013).

J& para a analise dos extratos das folhas e galhos, Ragasa et al. (2015) identificaram
diversos compostos, como esteroides e clorofila. Essa andlise foi realizada por meio de técnicas
como Ressonancia Magnética Nuclear (NMR) e Espectrometria de Massas por Eletrospray (ESI-
MS). (RAGASA et al,, 2015). Em pesquisa mais recente, foi realizado o desenvolvimento de

compositos hibridos reforcados com fibras naturais de Cordia dichotoma e pd de granito em
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resina de poliéster. Este estudo buscou solucbes para desafios ambientais, utilizando residuos

industriais ndo utilizados como reforgo em compdsitos poliméricos (REDDY et al., 2020).

Assim, as pesquisas sobre Cordia dichotoma proporcionaram uma visdo abrangente de
suas propriedades fisicas, quimicas, farmacoldgicas e potenciais aplicacdes praticas. Entretanto,
ndo foram identificados estudos especificos que tenham realizado uma caracterizacdo térmica
detalhada da casca e da polpa desse fruto. Assim, um estudo abordando o comportamento térmico
e a composicdo centesimal do fruto é de grande relevancia, contribuindo para uma compreensao
mais completa da termodecomposicdo da polpa e casca da Cordia dichotoma e assim possibilitar
preencher uma lacuna na pesquisa existente, como também, abrir novas perspectivas para
aplicagOes potenciais, especialmente considerando o contexto de crescente interesse em fontes
vegetais para materiais termicamente estaveis. Assim, a tese possui 0s objetivos que seguem na

proxima secao.
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2. OBJETIVOS

2.1.0bjetivo Geral

Avaliar o comportamento térmico e o teor nutricional da casca e polpa do fruto Cordia

dichotoma.

2.2.0Dbjetivos especificos

2.2.1. Avaliar a estabilidade térmica e a termodecomposicdo da casca e da polpa liofilizada do
fruto Cordia dichotoma empregando a técnica de Termogravimetria-Termogravimetria

Derivada (TG/DTG) em ar sintético e nitrogénio (N>);

2.2.2. Auvaliar as energias envolvidas na termodecomposicao da casca e da polpa liofilizada do
fruto Cordia dichotoma empregando a técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial

(DSC) em ar sintético e nitrogénio (N2);

2.2.3. Determinar a composicao centesimal de carboidratos, proteinas, lipideos, teor de agua e

cinzas na casca e polpa do fruto Cordia dichotoma.
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3. REVISAO DA LITERATURA

Com o intuito de embasar teoricamente a presente pesquisa, esta se¢do relne conceitos,
estudos e resultados prévios relacionados ao objeto de estudo, aos materiais lignocelulésicos, aos

processos de liofilizag8o, as técnicas de Analise Térmica utilizadas e a composi¢do nutricional.

3.1.Cordia dichotoma e técninas utilizadas

3.1.1. Descricéo geral

Segundo Jamkhande et al. (2013), o fruto Cordia dichotoma, também conhecido como
"Fruto de Senegal” ou "Lasura" em algumas regides, € uma espécie de fruto que pertence ao
género Cordia, encontrado principalmente em partes da india, Africa e no Oriente Médio. Este
fruto tem atraido significativa atencdo devido as suas multiplas aplicacdes na alimentacdo, na
medicina tradicional e em praticas culturais locais. O fruto € um exemplo de um recurso natural
que desempenha um papel importante na vida das comunidades que a utilizam, tanto pelo seu

valor nutricional como por suas propriedades medicinais.

A Cordia dichotoma por ser um fruto de origem asiatica é pouco conhecido no ocidente.
Ela é utilizada popularmente como cola e para consumo alimenticio em paises como China,
india, Taiwan e Indonésia. Destaca-se o uso da polpa do fruto no preparo semelhante ao do
queijo tofu e como conserva pasteurizada. Por ser de um consumo popular nesses paises, 0s
imigrantes asiaticos que vieram para o Brasil trouxeram essa muda com intuito de consumo.
Observou-se que a adaptagdo desta planta nos solos brasileiros foi excelente no estado de S&o

Paulo, Mato Grosso do Sul, Mato Grosso e Goids (ALMEIDA et al., 2010).
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O fruto pertence a Familia Boraginaceae e se desenvolve em climas tropicais. Esse
género da familia Cordia possui mais de 250 espécies e quase todas as partes da planta séo
comestiveis. Em algumas partes da planta como folhas, frutos, cascas e sementes possuem
propriedades antidiabéticas, anti-inflamatérias, analgésicas, antibacterianas e antifingicas. O
fruto apresenta uma caracteristica borrachuda composta por polissacarideos, incluindo d-glicose

(67,6%), l-arabinose (13,2%) e arabinoglucana (MATIAS et al., 2015).

A época de frutificacdo de Cordia dichotoma varia conforme as condi¢es climéticas e
regionais, mas em paises da Asia tropical a colheita geralmente ocorre durante a estagio seca,
entre o final do ano e o inicio do ano seguinte. Embora existam variac6es locais, estudos indicam
gue uma arvore adulta pode produzir entre 20 a 50 kg de frutos por ano em condi¢des naturais
(ORWA et al., 2009). A produtividade e o periodo exato de colheita podem ser influenciados por
fatores como solo, clima e préaticas de manejo. A arvore, de porte médio, tem em média 6 metros
de altura conforme ilustra as figuras 1 e 2.

Figura 1 - Cordia dichotoma tamanho adulto. Figura 2 - Cordia dichotoma fruto verde.

Fonte: Imagem do autor
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Os frutos (figura 3) apresentam uma caracteristica de aspecto pegajoso que se polimeriza

rapido e tem aspecto borrachudo apos seco.

Figura 3 - Cordia dichotoma fruto maduro

Fonte: Imagem do autor.

A Cordia dichotoma cresce amplamente nas Filipinas, onde € localmente conhecida como
anonang. As folhas, frutos, casca e semente apresentam atividades antidiabéticas, antiulcera, anti-
inflamatdrias, imunomoduladoras e analgésicas (JAMKHANDE et al., 2013). Segundo Sason e

Sharma (2015), a planta apresenta a seguinte classificacdo biologica:

e Reino: Plantae

¢ Divisdo: Magnoliophyta

e Classe: Dicotiledoneas

e Subclasse: Asteridae

e Ordem: Lamiales

e Familia: Boraginaceae
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e Género: Cordia L. — cordial

e Espécie: Cordia dichotoma G. Forst.

A casca do caule é marrom acinzentada, lisa ou longitudinalmente enrugada. As folhas
sdo simples, medindo de 6 a 10 cm de comprimento, inteiras e levemente dentadas, com formato
eliptico-lanceolado a ovado amplo e base arredondada e cordada. As flores sdo sésseis, brancas
ou amareladas, com cerca de 7 mm de comprimento, e aparecem em inflorescéncias laxas de 5 a

10 cm de comprimento (JAMKHANDE et al., 2013).

3.1.2. Aplicabilidade da Cordia dichotoma

Com base nas evidéncias da literatura, Cordia dichotoma revela-se uma espécie vegetal
com aplicacdes multifuncionais de elevado interesse cientifico e tecnoldgico. Suas propriedades
vao desde o uso tradicional na alimentacdo e medicina popular até aplicagdes modernas como
agente farmacoldgico, inseticida natural e inibidor de corrosdo do aco (SASON; SHARMA,
2015). Destaca-se ainda seu potencial como biomaterial funcional, especialmente no
desenvolvimento de protetores solares com atividade anti-UV, o que reflete uma convergéncia
entre cosmética natural e sustentabilidade (PAWAR et al., 2018). A diversidade de compostos
bioativos presentes no fruto justifica sua versatilidade e seu estudo aprofundado pode fomentar

inovacOes em setores como a industria farmacéutica, de cosméticos e de materiais.

Além disso, estudos apontam importantes propriedades terapéuticas do fruto, como a
capacidade de reduzir os niveis de colesterol LDL (EL-NEWARY et al., 2016), acdo antioxidante
com potencial pro-rejuvenescedor e citotoxico contra células carcinomatosas (USMANI et al.,

2018). Esses efeitos demonstram sua utilidade em intervences médicas e preventivas. O extrato
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da casca apresenta atividade antimicrobiana e antifngica significativa (NARIYA et al., 2011), o
que reforca seu uso como alternativa natural a antimicrobianos sintéticos. Adicionalmente, ha
relatos de sua eficacia como agente antiGlcera e anti-helmintico (GANJARE et al., 2011,
JAMKHANDE et al., 2014), ampliando ainda mais seu espectro de aplicabilidade. Assim, a
ampla gama de propriedades funcionais e terapéuticas da Cordia dichotoma reforca a importancia
de sua caracterizagdo fisico-quimica e térmica para viabilizar seu uso seguro e eficaz em diversas

areas.

3.2.Materiais Lignocelul6sicos

Os materiais lignocelulésicos sdo constituidos em sua grande maioria em celulose,
hemicelulose e lignina (PANDEY et al., 2000). A composicdo fitoquimica dos vegetais €
influenciada por uma multiplicidade de fatores, dentre os quais se destacam a espécie vegetal, as
condi¢cbes edafoclimaticas de cultivo, o 6rgdo da planta selecionado para analise, 0 estagio
fenoldgico no momento da colheita, entre outros aspectos agrondmicos e ambientais (SILVA,
2010). Cada um desses componentes desempenha funcdes distintas na biologia das plantas e tem
aplicacBes importantes em diversas inddstrias, como a de papel e celulose, a de alimentos e a de

biocombustiveis.

3.2.1. Parede Celular

A parede celular desempenha um papel essencial no desenvolvimento e na manutencao da
estrutura das plantas. Entre suas funcdes, destacam-se a definicdo do tamanho e da morfologia
celular, a provisdo de resisténcia mecanica e a protecdo contra ataques de predadores e
patogenos. Além disso, a parede celular atua na mediacdo da adesao entre células adjacentes, na

regulacdo do trdfego de moléculas com base em suas propriedades fisico-quimicas, no controle
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da umidade intracelular e, em determinadas circunstancias, pode ainda exercer fungéo de reserva

metabolica (BUCKERIDGE; SANTOS; SOUZA, 2010).

3.2.2. Celulose

Os polissacarideos representam cerca de 90% do peso seco da parede celular, sendo a
celulose responsavel por aproximadamente 20 a 40% desse total, dependendo da espécie vegetal.
(BUCKRIDGE, 2011). Trata-se de um polimero linear de D-glicose, em que os monémeros estdo
unidos por ligagdes glicosidicas B-1,4, formando cadeias rigidas e insoliveis (ARANTES;

SADDLER, 2010).

Vaérias dessas cadeias se agrupam paralelamente, estabelecendo pontes de hidrogénio que
originam fibrilas; essas, por sua vez, associam-se a hemicelulose e a lignina, resultando em uma
estrutura resistente a tensdes mecanicas e a degradacdo por solventes (LIMA; RODRIGUES,

2007).

Cada fibrila contém zonas cristalinas, onde as cadeias estdo ordenadas e apresentam alta
resisténcia mecanica, porém menor capacidade de absorcao de solventes, e regiGes amorfas, mais
flexiveis e com maior area de superficie, favorecendo a agdo de enzimas celuloliticas

(VASQUEZ et al., 2007; PITARELO, 2007).

O comprimento médio dessas cadeias de celulose varia de 10000 a 15000 unidades de
glicose, influenciado pela origem biologica, grau de maturacdo e processos de extracao
(FENGEL; WEGENER, 1989). Dois parametros criticos para sua reatividade sdo o grau de
polimerizacdo, que indica quantas ligagdes B-1,4 estdo disponiveis para as celulases, e o indice de

cristalinidade, que reflete a proporcdo de regides ordenadas na fibrila. Quanto menor o grau de
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polimerizacdo e maior a por¢do amorfa, mais acessivel a celulose se torna a hidrolise

(ARANTES; SADDLER, 2010).

3.2.3. Hemicelulose

A hemicelulose é um grupo de polissacarideos variados que compdem cerca de 20% a
35% da parede celular das plantas. Diferentemente da celulose, a hemicelulose € uma molécula
mais complexa e ramificada, composta por diversos tipos de aclcares, como pentoses (por
exemplo, xilose) e hexoses (por exemplo, glicose). S&o polimeros geralmente amorfos, de baixo
peso molecular, constituidos de uma cadeia central de unidades repetitivas acrescida de cadeias
laterais e ramificagcdes (SJIOSTROM, 1993; ROWELL et al., 2005). A principal funcdo da
hemicelulose é atuar como uma substancia cimentante na parede celular, ajudando a manter a
estrutura e a coesao das células vegetais. Além disso, a hemicelulose tem aplicacdes na inddstria
de alimentos, onde é usada como espessante e estabilizante, bem como na producdo de

biocombustiveis, onde pode ser convertida em etanol ou outros combustiveis.

A hemicelulose constitui cerca de 15a35% da parede celular ¢ ¢ o segundo
polissacarideo mais abundante nesse compartimento (BUCKERIDGE, 2011). Diferentemente da
celulose, trata-se de uma mistura heterogénea de polimeros de massa molecular mais baixa,

formados por pentoses, hexoses e acidos urénicos (GIRIO et al., 2010).

Em termos estruturais, as hemiceluloses sdo depositadas antes da lignificacao,
permanecendo em uma matriz relativamente amorfa e com menor grau de polimerizacao do que a
celulose, 0 que as torna mais suscetiveis a hidrolise acida e enzimatica (FENGEL; WEGENER,

1989).
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Sdo geralmente categorizadas de acordo com o agucar predominante em sua cadeia
principal, por exemplo, xilanas, mananas ou glucanas, e podem apresentar diversas ramificacoes,
resultando em subclasses como glucuronoxilanas, arabinoxilanas, B-glucanas e xiloglucanas

(WYMAN et al., 2005).

Funcionalmente, algumas hemiceluloses estabelecem ligacdes de hidrogénio com as
microfibrilas de celulose, contribuindo para a estabilidade mecanica da parede; outras interagem
covalentemente com a lignina, refor¢cando a matriz, enquanto certas fragbes podem servir como

reserva de carboidratos ou auxiliar na reten¢do de agua em sementes (WYMAN et al., 2005).

3.2.4. Lignina

A lignina representa de 20a30 % da parede celular vegetal e ¢ o segundo polimero
organico mais abundante na biosfera, logo apds a celulose. Ela consiste em uma rede amorfa,
tridimensional e hidrofébica, resultante da polimerizacdo de trés &lcoois fenolicos: coniferilico,

sinapilico e p-cumarilico (NASCIMENTO, 2007).

Incorporada tardiamente a parede, a lignina preenche o espaco entre as fibrilas de celulose
e hemicelulose, proporcionando rigidez mecéanica, impermeabilidade e defesa contra patdégenos e
pragas (MARABEZI, 2009; CAMPBELL; SEDEROFF, 1996). Por sua natureza hidrofobica e
estrutura complexa, a lignina interfere na digestibilidade enzimatica: ela pode adsorver
irreversivelmente enzimas celuloliticas, blogqueando sitios ativos, e impedir o intumescimento das
fibras, reduzindo a area exposta (MOONEY etal., 1998 apud DAMASCENO etal., 2010). A
remocdo parcial da lignina, por meio de pré-tratamentos quimicos ou fisico-quimicos, €

fundamental para aumentar o rendimento da sacarificacdo: estudos mostram que a extracdo de
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cerca de 67 % da lignina pode duplicar a velocidade de hidrélise da celulose e quase triplicar a

producdo de agucares fermentaveis (DRAUDE; KURNIAWAN; DUFF, 2001).

Além de seu impacto negativo na conversdo de biomassa em biocombustiveis, a lignina é
um subproduto valioso: cerca de 50 milhdes de toneladas sdo geradas anualmente na industria de
celulose e papel, majoritariamente queimadas para geracdo de energia (CGEE, 2010). Contudo,
devido as suas propriedades funcionais, a lignina pode ser transformada em ligantes, dispersantes,
emulsificantes e até vanilina para uso alimenticio e farmacéutico, ampliando o portfélio de

produtos de biorrefinarias (PEREIRA Jr.; COUTO; SANTA ANNA, 2008).

Em conjunto, celulose, hemicelulose e lignina formam a base estrutural das biomassas
lignocelul6sicas, conferindo-lhes robustez e resisténcia, mas também apresentando desafios e
oportunidades para a producdo de biocombustiveis e bioprodutos. A celulose, com suas cadeias
lineares de glicose altamente cristalinas, oferece uma fonte abundante de agucares Cs, porém
requer pré-tratamentos e hidrolise enzimatica para superar sua recalcitrancia. A hemicelulose,
mais amorfa e heterogénea, libera uma mistura de aculcares Cs e Ce que pode ser convertida em
compostos de alto valor, como xilitol e &cidos organicos, gracas a sua maior susceptibilidade a
hidrolise. Ja a lignina, embora represente um entrave a acdo enzimatica por sua natureza
hidrofobica e rede tridimensional, constitui um subproduto energético e quimico estratégico,

passivel de transformacdo em dispersantes, emulsificantes e aromaticos como a vanilina.

Embora ndo haja estudos especificos que quantifiquem diretamente a presenca de
celulose, hemicelulose e lignina nos frutos de Cordia dichotoma, pesquisas relacionadas indicam
a presenca de polissacarideos e fibras dietéticas que sugerem a ocorréncia desses componentes

estruturais. Um estudo realizado por Pawar et al. (2018) isolou e caracterizou polissacarideos dos
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frutos de Cordia dichotoma, encontrando um contedo total de polissacarideos de 86,24% (p/p).
Esses polissacarideos apresentaram caracteristicas fisico-quimicas compativeis com mucilagens e
gomas naturais, que sdo frequentemente compostas por hemicelulose e outros polissacarideos

estruturais.

Além disso, uma andlise abrangente da composicdo dos frutos de Cordia dichotoma
revelou um teor significativo de fibras dietéticas (17,6%), o que indica a presenca de

componentes como celulose e hemicelulose (SINGH et al., 2024).

Embora a lignina ndo tenha sido especificamente identificada nesses estudos, sua presenca
é comum em tecidos vegetais que contém celulose e hemicelulose. Portanto, é plausivel inferir
que os frutos de Cordia dichotoma contenham celulose, hemicelulose e lignina, componentes

tipicos de biomassa lignocelulésica (SINGH et al., 2024).

3.3. Liofilizacao

A liofilizagdo é uma técnica de desidratagdo distinta das praticas convencionais que
envolvem o uso de calor. Ela surge como uma opgdo vantajosa em situagdes que envolvem
alimentos sensiveis ao calor ou quando a preservagdo das propriedades originais dos alimentos é
prioritaria, apesar de seu custo ser relativamente mais elevado.

A técnica de liofilizacdo confere ao produto uma vantagem competitiva em termos de
logistica, ja que o alimento desidratado apresenta menor volume e peso, facilitando o transporte e
armazenamento. Alem disso, dispensa a necessidade de cadmaras de refrigeracdo, desde que seja
adequadamente embalado a vacuo para prevenir a absorcao de umidade do ambiente e manter um

ambiente livre de oxigénio, preservando assim sua qualidade (FELLOEWS, 2000).
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3.3.1. Vantagens e desvantagens da liofilizac&o

A liofilizacdo, embora apresente diversas vantagens, também possui suas desvantagens no
contexto do processamento de alimentos. Uma desvantagem significativa é o alto custo envolvido
em comparacdo com métodos convencionais de desidratacdo que utilizam calor como fonte de
energia.

Tanto o custo inicial do equipamento, que inclui as cdmaras de congelamento na etapa
inicial e as bombas de vacuo, quanto o0s custos operacionais de energia sdo substancialmente mais
elevados. No entanto, esse investimento consideravel esta correlacionado com a alta qualidade do
alimento resultante. O produto final da liofilizacdo mantém caracteristicas que seriam dificeis de
preservar por meio de outras técnicas (FELLOEWS, 2000).

De acordo com o mesmo autor, uma das principais vantagens da liofilizacdo ¢é a
flexibilidade em relacdo aos tipos de alimentos que podem passar por esse processo. Alimentos
sensiveis ao calor, que frequentemente apresentam resultados insatisfatérios quando desidratados
por métodos tradicionais devido a modificacdo de sabor, textura, formato e perda de nutrientes
causadas pelo aquecimento em altas temperaturas, ndo enfrentam esses desafios na liofilizacéo,
uma vez que 0 processo ocorre a baixas temperaturas.

Outro beneficio notavel dessa técnica é a reducéo significativa do espaco necessario para
0 transporte e armazenamento dos produtos liofilizados. Nao é necessario o uso de camaras de
refrigeracdo, embora seja fundamental garantir uma embalagem hermética que impeca a
reabsorcdo de umidade pelo alimento. A auséncia de dgua confere aos produtos uma longa vida

atil, que pode chegar a anos, em contraste com alimentos congelados (CHARM, 1971).
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A desidratacdo também torna os produtos mais leves, o que reduz os custos de transporte,
tornando a liofilizagdo uma solugdo vantajosa para viagens de longa duracdo, onde a
minimizacdo do peso transportado é crucial, como em missfes espaciais (VENIR et al., 2007).
Além disso, os alimentos desidratados por liofilizacdo podem ser facilmente e rapidamente

reidratados simplesmente adicionando agua (FELLOEWS, 2000).

3.4.Analise Térmica

A Analise Térmica corresponde a um conjunto de técnicas analiticas que envolvem o
estudo das propriedades de uma substancia em resposta a variagdes controladas de temperatura.
O objetivo é estabelecer uma conexdo entre a temperatura e propriedades fisicas especificas dos
materiais. As técnicas mais populares s&o a calorimetria diferencial de varredura (DSC), a anélise
termogravimétrica (TGA), a analise termomecéanica (TMA), a analise mecénica dindmica
(DMA), a andlise dielétrica (DEA) e a analise térmica micro/nano (u/n-TA) (MENCZEL e

PRIME, 2009).

Os critérios a serem considerados para que uma técnica seja classificada como
termoanalitica sdo: 1) uma propriedade fisica tem que ser medida; 2) a medida deve ser expressa
como funcdo da temperatura; 3) a medida deve ser realizada em um programa controlado de

temperatura (IONASHIRO, 2004).

Para este trabalho, foram usadas a andlise termogravimétrica (TGA), que monitora a
variacdo de massa de uma amostra a medida que é aquecida ou resfriada e a Calorimetria
Exploratoéria Diferencial (DSC), que mede as mudancas no calor especifico de uma amostra em

funcédo da temperatura.
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3.4.1. Termogravimetria (TG)

A Termogravimetria (TG) pode ser usada para 0 “estudo da decomposi¢cdo térmica de
substancias organicas, inorganicas e dos mais variados tipos de materiais como: minerais,
minérios, carvdo, petrleo, madeira, polimeros, alimentos, materiais explosivos etc”
(IONASHIRO, 2004, p.27). Esta técnica de Analise Térmica é amplamente empregada para
avaliar as propriedades térmicas e a degradacdo térmica de polimeros solidos sob condicGes

controladas de aquecimento (JUMAHAT et al., 2014).

A TG mede a variacdo na perda de peso de uma amostra submetida a um aumento
controlado de temperatura e permite quantificar reacdes que envolvem a liberacdo de gases
(IZANI et al., 2013). A analise termogravimétrica (TGA) oferece controle preciso das condicdes
de aquecimento, incluindo uma faixa de temperatura variavel e uma taxa de aquecimento precisa,

e requer apenas uma peguena quantidade de amostra para analise.

Além disso, é possivel quantificar a umidade e componentes volateis presentes em
compostos que podem causar degradacdo (IZANI et al., 2013). Durante o processo de anélise, a
amostra pode ser aquecida com uma taxa de aquecimento linear (analise dindmica) ou mantida a

uma temperatura constante (analise isotérmica) (MENCZEL; PRIME, 2009).

A TG possui uma termobalanca, que mede a massa da amostra em funcao da temperatura
e do tempo (MENCZEL; PRIME, 2009). O equipamento de termogravimetria (TG) consiste em
uma termobalanca equipada com: balanca registradora, forno, suporte de amostra e sensor de
temperatura, programador da temperatura do forno, sistema registrador e controle da atmosfera

do forno (IONASHIRO, 2004).
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Figura 4 - (a) Representagdo esquematica do interior de um forno termogravimétrico e (b) forno do
equipamento TGA modelo Q 50 da TA instruments.

Balanca

Termopar

Base do forno

i bobina de

Fonte: Adaptado de acordo com SAADATKHAH, 2020.

Os resultados da andlise sdo apresentados sob a forma de gréfico, onde os registros de
temperatura ficam na abscissa e 0 percentual de variacdo de massa no eixo das ordenadas. A
partir da curva TG é possivel obter a curva de termogravimetria derivada (DTG), indicadora das
temperaturas onde ocorrem o inicio e término da perda de massa e o instante onde a reagéo atinge
0 ponto mé&ximo. Além disso, os picos da DTG delimitam os eventos da reacdo, que em alguns
casos podem ndo ficar bem definidos na curva TG. A area do pico corresponde & perda ou ganho

de massa utilizada em determinagdes quantitativas (IONASHIRO, 2004).

Figura 5 - Curva termogravimétrica e derivada das porcentagens de perda de massa em fun¢éo da temperatura da
casca liofilizada de Cordia dichotoma em atmosfera de ar (ambiente a 900°C) para rampa de aquecimento de
5°C.minuto™

Sample: COCLT_3_atmAr_amb a 900°C_@5 TGA File: CDCLT_3_atmAr_amb a 900°C_@5-min_flux.
Size: 3.9900 mg Operator. Felipe
Method: Ramp Run Date: 04-May-2021 14:54

Comment: CDCLT_3_atmAr_amb a 900°C_@5-min_fiuxo 60 mL- min Instrument: TGA Q50 V20.13 Build 39
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Fonte: Resultados da pesquisa
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3.4.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC, do inglés Differential Scanning
Calorimetry) pode ser considerada como “trabalho principal® da analise térmica, segundo
Menczel (et.al., 2009). O termo DSC implica que, durante um aumento linear de temperatura ou
um resfriamento como € o caso de polimeros, informacdes calorimétricas quantitativas podem ser
obtidas sobre a amostra. E uma técnica na qual a diferenca de fluxo de calor entre uma substancia
e uma referéncia é medida em funcdo da temperatura enquanto a substancia e a referéncia sdo
submetidas a um programa de temperatura controlada. Isto porque os dados quantitativos sobre
processos endotérmicos e exotérmicos de amostras, durante transi¢fes fisicas ou quimicas ndo

podem ser medidos diretamente (MENCZEL et. al., 2009).

E importante observar que o acronimo DSC tem dois significados: (1) uma abreviacio da
técnica (ou seja, calorimetria exploratoria diferencial) e (2) o dispositivo de medicdo (calorimetro

diferencial de varredura).

Entre as aplicacdes da DSC, é importante mencionar a determinacdo facil e rapida da
temperatura de transicdo vitrea, descontinuidade da linha de base, as temperaturas de fusdo e
cristalizacdo, o calor de fusdo, o calor de reacdes, a determinacdo répida de pureza, medicGes
rpidas de capacidade térmica, caracterizacdo de termorrigidos e medi¢cdes de transicdes de

cristais liquidos.

A avaliacdo cinética de reacBes quimicas, como cura, degradacdo térmica e termo-
oxidativa, é possivel. Além disso, a cinética da cristalizacdo de polimeros pode ser avaliada.

Assim, temos que a DSC é extremamente Util quando apenas ha uma quantidade limitada de
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amostra disponivel, pois sdo necessarias apenas quantidades da ordem de miligramas para as

medi¢des (MENCZEL et. al., 2009).

As curvas de DSC podem ser obtidas em dois tipos de dispositivos. A DSC de
compensagdo de poténcia possui dois fornos individuais e a diferenca de temperatura entre a
amostra e a referéncia sdo compensadas variando o calor necessario para manter ambas na
mesma temperatura. O DSC por fluxo de calor utiliza um Unico forno, onde o calor flui para a
amostra e o material de referéncia através de uma célula (forno). A troca de calor entre o forno e

a amostra é medido através do disco termoelétrico (CLAS; DALTON; HANCOCK, 1999).

A DSC segundo Menczel et. al (2019) mede varias propriedades térmicas de uma amostra
enguanto ela é aquecida ou resfriada. Alguns dos parametros comumente analisados pela DSC

incluem:

e Temperatura de Transicdo Vitrea (Tg): A temperatura na qual ocorre a transicao

da fase vitrea para a fase mais movel;

e Temperatura de Fusdo (Tm): A temperatura na qual uma substancia passa do

estado solido para o liquido durante o processo de fuséo;

e Temperatura de Cristalizacdo (Tc): A temperatura na qual uma substancia passa do

estado liquido para o s6lido durante o processo de cristalizacéo;

e Calor de Fusdo (AH): A quantidade de calor absorvida ou liberada durante o

processo de fusdo;

e Calor Especifico (Cp): A capacidade térmica especifica da amostra, indicando a
quantidade de calor necesséaria para elevar a temperatura de uma unidade de massa

da amostra em uma unidade de temperatura;

e Transicdes de Fase e ReacBes Quimicas: a entalpia (AH) é frequentemente medida

e é um dos parametros mais importantes obtidos a partir das curvas de DSC. A
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entalpia esta relacionada a quantidade total de calor envolvida em uma mudanca
de fase, como a fuséo ou cristalizagdo de um material. A &rea sob o pico de fusdo
ou cristalizacdo em um grafico DSC é proporcional a entalpia da transicdo de fase.
A relacdo entre a entalpia, entropia e temperatura é fundamental para entender as

transicOes de fase;

e Taxas de Aquecimento ou Resfriamento: A taxa na qual a temperatura da amostra

é alterada durante o experimento;

e Temperatura Inicial e Final: As temperaturas iniciais e finais do experimento, que

podem variar de acordo com os requisitos da analise.

Figura 6 - Curvas DSC por fluxo de calor em fun¢do da temperatura do Polietileno Tereftalato (PET) e as transi¢des
térmicas referente cristalizacdo (evento exotérmico), fusdo (evento endotérmico) e a transi¢do vitrea (mudanca na
linha base)
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Fonte: Manual do DSC, 1995.

Esses pardmetros fornecem informagBes sobre as propriedades térmicas e a estabilidade

de materiais.

Desse modo, as informag6es obtidas por meio das duas técnicas de analise TG/DTG e

DSC, complementam-se, pois nas primeiras obtém-se informagdes de estabilidade térmica e 0s
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eventos de variacdes de massa, e na segunda, obtém-se eventos associadas a transi¢cdes térmicas,

independente se ha ou ndo perda de massa (SANTOS, 2014).

3.5.Composicao nutricional

A caracterizacdo centesimal de alimentos € uma ferramenta importante para avaliar a
qualidade nutricional dos alimentos e para garantir a seguranca alimentar. O processo consiste na
determinacdo da quantidade de macronutrientes, tais como proteinas, gorduras e carboidratos,
bem como micronutrientes, tais como vitaminas e minerais, presentes em alimentos especificos.
A caracterizagdo centesimal é importante para entender a composicao nutricional dos alimentos e
para avaliar se eles atendem as necessidades nutricionais das pessoas (INSTITUTO ADOLFO

LUTZ, 2008).

Os testes fisico-quimicos sdo uma parte importante da caracterizacdo centesimal de
alimentos e incluem a determinacdo de varias propriedades fisicas e quimicas dos alimentos, tais
como umidade, acidez, pH, densidade, solubilidade, entre outras. Estes testes sdo importantes
porque ajudam a avaliar a qualidade e estabilidade dos alimentos, bem como identificar possiveis
problemas de seguranca alimentar, como contaminagdao por micrébios ou presenca de aditivos

alimentares ndo autorizados (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).

Os testes fisico-quimicos também sdo importantes para avaliar a qualidade sensorial dos
alimentos, incluindo sabor, aroma e aparéncia. Estes testes sdo importantes para a industria
alimentar, pois permitem que os fabricantes ajustem seus processos de producdo para garantir a
qualidade dos alimentos produzidos. Além disso, estes testes sdo amplamente utilizados para

avaliar a qualidade de matérias-primas antes da producdo de alimentos e para monitorar a
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qualidade dos alimentos durante o armazenamento e transporte (INSTITUTO ADOLFO LUTZ,

2008).

A caracterizacdo centesimal e os testes fisico-quimicos sdo amplamente utilizados em
laboratdrios de pesquisa e na industria alimentar. E importante que os resultados destes testes
sejam interpretados corretamente para garantir a qualidade e seguranca dos alimentos produzidos
e comercializados. Além disso, é importante que os testes sejam realizados por profissionais
capacitados e com equipamentos adequados para garantir a precisdo dos resultados (INSTITUTO

ADOLFO LUTZ, 2008).

Em resumo, a caracterizacdo centesimal e os testes fisico-quimicos sdo ferramentas
valiosas na avaliacdo da qualidade nutricional e seguranca alimentar dos alimentos. Eles sdo
importantes para entender a composicdo dos alimentos, avaliar a qualidade sensorial, identificar
possiveis problemas de seguranca alimentar e para monitorar a qualidade dos alimentos durante o
armazenamento e transporte. A utilizacdo correta destas ferramentas é fundamental para garantir
que os alimentos produzidos e comercializados atendam as necessidades nutricionais das pessoas

e sejam seguros para o consumo (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).

3.6.Justificativa

A justificativa para este estudo reside, portanto, na importancia de se desenvolver um
estudo sisteméatico do comportamento térmico e da composicao nutricional de partes do fruto. Em
primeiro lugar, a estabilidade térmica é um aspecto critico em uma ampla gama de campos

cientificos e tecnoldgicos. Desde a indUstria de materiais até a engenharia de sistemas complexos,
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entender como 0s materiais e sistemas respondem as variagdes de temperatura é fundamental para

o desenvolvimento de produtos seguros, confiaveis e eficientes.

Além disso, a estabilidade térmica desempenha um papel crucial na pesquisa de novos
materiais € na melhoria de produtos existentes. Compreender os efeitos da temperatura na
estrutura e nas propriedades dos materiais pode levar ao desenvolvimento de materiais mais
resistentes ao calor, mais duraveis e com melhor desempenho em uma variedade de ambientes.

Outrossim, um estudo sobre estabilidade térmica pode ter aplicagdes préaticas imediatas.
Segundo Sason e Sharma (2015), ha diversos usos funcionais para o fruto, tais como:

a. Alimentacdo: Os frutos imaturos sdo em conserva e também utilizados como vegetal.
Forragem: As folhas proporcionam boa forragem e séo cortadas para esse fim. A semente do
nacleo de Cordia dichotoma contém uma alta porcentagem de lipideos e proteinas (46% e 31%,

respectivamente), o que tem potencial como racéo para o gado.

b. Combustivel: A arvore é usada como lenha. Madeira: A madeira é utilizada para fazer

implementos agricolas.

c. Inseticida: O extrato de frutas de Cordia dichotoma suprime a eclosdo de larvas de

Meloidogyne incognita.

d. Usos Farmacéuticos: Os atributos medicinais de Cordia dichotoma séo conhecidos ha
muito tempo. As sementes da espécie sao anti-inflamatorias, dois compostos, alfa-amirina e 5-
dirramnosideo, foram isolados. A casca é medicinal e varios produtos quimicos foram
identificados; Alantoina, beta-sitosterol e 3', 5-dihidroxi-4'-metoxi flavanona-7-O-alfa-L-
ramnopiranosideo isolados dela. O nudcleo da semente também possui muitas propriedades

medicinais.
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e. Servigos Limitador ou barreira ou suporte: Cordia dichotoma é uma arvore de fruto de
crescimento rapido, que se sai bem em condigdes semiaridas e é adequada para o plantio ao longo

de limites e estradas agricolas.

f. Inibidor de Corrosdo: Um estudo investigou a inibi¢cdo da corrosao do aco suave usando
extratos de Cordia dichotoma. Os resultados mostraram que os extratos alcodlicos sdo um

inibidor de corrosdo melhor do que produtos quimicos téxicos.

g. Usos Medicinais: Antiulcera, cicatrizante, anti-inflamatorio, analgésico, antidiabético,
antimicrobiano, anti envelhecimento, hepatoprotetor, anti-helmintico (extrato de cloroférmio),
laxante (fruto fresco), expectorante. Na Ayurveda, folhas e casca do caule sdo usadas para
dispepsia, febre, diarreia e hanseniase. A casca é umedecida e aplicada em furdnculos e tumores
para acelerar o amadurecimento. Também é usada para dores de cabeca e dores de estdbmago. A
casca é usada como antidispepsia e febrifuga. A casca em p6 é usada para ulceras na boca.
Infusdo da casca € usada como gargarejo. O suco da casca, misturado com leite de coco, é usado
para aliviar dores colicas. Em Java e Bengala, a casca € usada como tonico. Em Java, a casca é
usada para disenteria; e com casca de roma, usada para febres. A casca é esfregada nos dentes
para fortalecé-los. As folhas sdo usadas para Ulceras e dores de cabeca. O fruto altamente
mucilaginoso é usado para tosses e problemas no peito, utero e uretra. Em grandes quantidades,
pode ser usado como laxante. Na India, é tradicionalmente usado para colite ulcerativa, Ulceras e
dores colicas. Em Bengala, o fruto fresco € usado como laxante e peitoral. Em Java, o fruto é

usado para gonorreia. No Punjab e Caxemira, o fruto seco é usado como expectorante.

h. Outros usos: - Nas Filipinas, cordas séo feitas do caule. - Do fruto, a substancia
gelatinosa branca é usada como cola. - Peixes sdo cozidos envolvidos em folhas. - Na Birmania,

as folhas substituem invélucros de charutos.
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Assim, o estudo sobre estabilidade térmica pode contribuir significativamente para o
avanco do conhecimento cientifico fundamental. A compreensdo dos principios subjacentes aos
processos térmicos pode levar a descobertas inovadoras e abrir novas diregdes de pesquisa em

uma variedade de disciplinas cientificas.

3.6.1. Estruturas identificadas

Alguns autores realizaram alguns estudos relacionados. Temos que o extrato das folhas da
arvore mostrou atividade que impede a fecundacdo, sugerindo seu possivel uso como

medicamento contraceptivo natural (BHATTACHARYA E SAHA, 2013).

As sementes, folhas e frutos da Cordia dichotoma contém uma variedade de compostos,
incluindo alcaloides pirrolizidinicos, cumarinas, flavonoides, saponinas, terpenos e esterois
(JAMKHANDE et al., 2013). Estudos demonstraram que a taxifolina presente nas sementes exibe
uma atividade promissora na neutralizagdo de radicais livres DPPH, mesmo em baixas
concentracdes de 100 pg/mL (MAHASWETA et al., 2014). Além disso, a apigenina, encontrada
nas sementes de Cordia dichotoma, demonstrou efeitos significativos na cicatrizagdo e na
reducdo da inflamag&o em casos de colite ulcerativa, conforme relatado em estudos anteriores
(GANJARE et al., 2011). A andlise do teor de 6leo nas sementes revelou uma composicdo de
7,60%, destacando os acidos esteérico, oleico e linoleico como 0s principais componentes

(RAMESHWAR et al., 2006).

Da fracdo butanolica dos frutos de Cordia dichotoma, foram isolados trés flavonoides:
kaempferol, quercetina e isoramnetina (KUPPAST et al.,, 2006). Quanto as folhas, foram
identificados seis glicosideos de flavonol e dois compostos fendlicos em seu extrato de butanol,

sendo o &cido rosmarinico o componente principal (WANG et al., 1996). Em uma pesquisa
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separada, 0s extratos etandlicos foram mencionados por conterem compostos polifenolicos
(1,0%), triterpenoides (0,075%), aminoacidos (1,39%) e acido rosmarinico (0,0028%) (TIAN et
al., 2014). Uma analise sobre os constituintes quimicos e usos medicinais da Cordia dichotoma
também foi disponibilizada (PRIYANKA E SHRIKANT, 2014). Neste estudo, foi relatado o
isolamento de B-sitosteryl-3f3-glucopiranosideo-6'-O-palmitato (1), éster de nervonil 4-hidroxi-
trans-cinamato (2), B-sitosterol (3) e clorofila a (4) das folhas; e 3 e 1,2-dilinoleoil-3-
linolenoilglicerol (5) dos galhos de Cordia dichotoma. Até o momento, este é o primeiro relato

sobre o isolamento de tais compostos de Cordia dichotoma.

Figura 7— Estruturas quimicas do B-sitosteryl-3p-glucopiranosideo-6'-O-palmitato (1), éster de nervonila
4-hidroxi-trans-cinamato (2), p-sitosterol (3), clorofila a (4) e 1,2-dilinoleoil-3-linolenoilglicerol (5) de Cordia
dichotoma.

%]
I
8=0
il

0=0

—

0
T
f=0
A

R’ = linoleic acid
= linclenic acid

E.
B

Fonte: RAGASA et.al. (2015)
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1.Coleta de fruto

A coleta dos frutos Cordia dichotoma foi realizada em area rural no municipio de Campo
Grande — MS (localizagdo 20°23'57.1"S 54°37'08.5"W). Os frutos foram armazenados e
transportados em condi¢des ambiente até os laboratérios da Unidade de Ciéncia de Alimentos

(Unical) da Facfan — UFMS.

Os frutos foram cuidadosamente destacados das hastes, lavados em agua corrente e
submetidos a sanitizacdo em solucdo de hipoclorito de sédio a 100 ppm, da marca Dindmica
Quimica, durante 10 minutos (Figura 8). Em seguida, foram enxaguados com agua potavel e
dispostos sobre papéis absorventes em bancadas, onde permaneceram por 2 horas a temperatura
ambiente, a fim de promover a secagem superficial (Figura 9). Para completar o processo de
secagem, as amostras foram transferidas para estufa com temperatura controlada a 36 °C,
permanecendo por 24 horas (Figura 10).

Pesou-se os frutos e a massa total foi de aproximadamente 6kg. A casca, a semente e a

polpa dos frutos foram separadas manualmente (Figura 11).

Figura 8 — Frutos imersos no hipoclorito de sodio

Fonte: Imagem do autor
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Figura 9 — Frutos ap6s lavagem secando sobre as Figura 10 — Frutos em secagem na estufa
bancadas

Fonte: Imagem do autor Fonte: Imagem do autor

Figura 11— Casca (1), polpa e semente (2) e mucilagem (3) e Frutos inteiros (4)

Fonte: Imagem do autor.

As fracOes polpa e casca foram armazenadas em freezer com temperatura de -18°C a -

23°C (Electrolux, DCA9A) até o inicio das analises.
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4.2. Liofilizacéo

Ao realizar os procedimentos de separacdo das partes do fruto, percebeu-se que os frutos
tinham caracteristicas gelatinosa e viscosa com consisténcia similar a borracha, dificultando o

manuseio.

Além disso, os frutos maduros in natura foram colocados em vidro de reldgio dentro de
um dessecador a vacuo. Ao final do terceiro dia, foi identificada a presenca de fungos. Dessa
forma, considerando a sazonalidade dos frutos e da quantidade coletada, as analises de
Termogravimetria e Calorimetria Exploratoria Diferencial ndo poderiam ser realizadas, devido a

escassez de tempo e de material. Assim, foi necessario realizar a liofilizacdo do material.

Para realizar a liofilizacdo, 200 g do fruto bruto congelado foram limpos em agua corrente
e foram separadas a casca e a polpa com a semente. A pesagem dos produtos indicou que dos 200
g iniciais, 72 g era de casca e 107 g de polpa com semente. Nesse processo, observou-se uma
perda de 21 g decorrente do manuseio. Os produtos dessas separa¢fes foram colocados em frasco
de vidro envolvidos em papel aluminio e submetidos a liofilizacéo.

A polpa e a casca dos frutos foram liofilizados durante 72 horas em liofilizador (Alpha 1-
2 LD plus, Christ). Apos o processo de liofilizacdo, foi feita a separacdo manual da polpa e da
semente por meio de raspagem com faca. A polpa liofilizada foi identificada com PL e a casca

liofilizada como CL.

Casca e polpa liofilizadas foram trituradas em moinho de facas (Tecnal, Willye TE-648),
acondicionadas em embalagens a vacuo 15x25 - livre de bisfenol A - lisa sem ranhuras - 18

micras - composic¢do nylon pp (multicamada: nylon/polipropileno) e embalados a vacuo (Jetvac,
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seladora de embalagem) e novamente congeladas em freezer (-18 a -23°C) para as analises

posteriores.

ApOs a moagem, o material obtido foi submetido as técnicas de carcterizacdo TG/DTG e
DSC. Os nomes passaram a ser CDCL para Cordia dichotoma Casca Liofilizada e CDPL para

Cordia dichotoma Polpa Liofilizada.

4.3.Termogavimetria (TG)

A fim de determinar o comportamento da polpa e casca dos frutos em funcdo da
temperatura foram realizadas analises termogravimétricas. O equipamento utilizado foi TGA Q50

(TA instruments).

Figura 12- TGA Q50 Figura 13- Forno TGA Q50

Fonte: Imagem do autor Fonte: Imagem do autor

As curvas TG/DTG foram obtidas em atmosferas oxidante (ar sintético) e inerte
(nitrogénio - N2). Os parametros empregados no equipamento para analises das amostras foram:
massa de aproximadamente 4,00 mg, fluxo de gas de 40 mL.min! na balanca e 60 mL.min na

amostra, faixa de temperatura de ambiente até 900 °C, cadinho de platina (Pt) como suporte de
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amostra e razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C.min. As curvas TG/DTG foram obtidas no
equipamento modelo TGA-Q50 da TA Instruments e tratadas no software da TA Universal

Analysis 2000.

4.4.Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas de DSC foram obtidas em atmosferas, oxidante (ar sintético) e inerte
(nitrogénio - N2) para casca e polpa do fruto. O equipamento foi previamente aferido de acordo
com o manual do fabricante, utilizando-se indio metalico de pureza 99,99 % como padrdo, em
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 60 mL min-1, através da determinacdo da temperatura de
fusdo do indio (156,4 °C) e da entalpia de fusdo do indio metélico (DHfus = 28,5 J g-1). Foram

calculados os fatores de correcdo conforme procedimento do manual.

Figura 14- Equipamento de DSC Fluxo de calor (a), o interior de uma célula de DSC (b) e a representacéo
esquematica do interior da célula (c).

(‘adinho/kbfenénna (‘Yko comaamostra  pomg

Disco Termoclétrico I
if

Termopares de medicao

Fonte: Imagem adaptada do manual DSC, 2007
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Os parametros empregados no equipamento para as analises das amostras foram: massa de
aproximadamente 7,00 mg, fluxo de gas de 60 mL.min* na amostra, faixa de temperatura de
ambiente até 500 °C, cadinho de aluminio aberto com suporte e pra referéncia um cadinho
idéntico sem a amostra. A razdo de aquecimento foi de 10°C.min"t. As curvas de DSC foram
obtidas no equipamento modelo Q50 de fluxo de calor acoplado a um sistema de resfriamento

RCS-90 ambos da marca TA Instruments e tratadas no software da TA Universal Analysis 2000.

4.5.Caracterizagao centesimal

Polpa e casca de Cordia dichotoma foram avaliadas em duplicata devido a disponibilidade
do material. Foi realizada a avaliagdo da umidade por secagem em estufa a 105°C - pagina 98 -
012/1V Perda por dessecacdo (umidade) — Secagem direta em estufa a 105°C (anexo 1), cinzas por
calcinacdo - pagina 105 - 018/IV Residuo por incineracdo — Cinzas (anexo Il), proteinas via
Método de Kjeldahl modificado — péagina 124 - 037/IV Protidios — Método de Kjeldahl
modificado (anexo I11) com fator de conversdo de nitrogénio de acordo com a tabela 1, lipidio -
por soxhlet - pagina 117 - 032/IV Lipidios ou extrato etéreo — Extracdo direta em Soxhlet. (anexo
IV) e carboidratos por diferenca via Glicidios totais - pagina 129 - 040/1V Glicidios totais em

glicose (anexo V) conforme metodologia do Instituto Adolfo Lutz — IAL (2008).

Tabela 1- Fatores de conversdo de nitrogénio total em proteina (soja - 6,25)

Alimento Fator Alimento Fator
Farinha de centeio 5,83 Castanha do Para 5,46
Farinha de trigo 5,83 Aveld 5,30
Macarrao 5,70 Coco 5,30
Cevada 5,83 Outras nozes 5,30
Aveia 5,83 Leite e derivados 6,38
Amendoim 5,46 Margarina 6,38

Soja 6,25 Gelatina 5,55




Arroz 5,95 Outros alimentos 6,25

Améndoas 5,18 — —

Fonte: Adaptada do manual de Metodologias do Instituto Adolfo Lutz, 2008.

As andlises foram realizadas nos laboratérios da Unical — Facfan — UFMS.

46
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Preparo do fruto para analise

Durante o manuseio do fruto Cordia dichotoma, observou-se a caracteristica similar a de
uma borracha sendo viscosa e de aspecto pegajoso. A polpa ao entrar em contato com o0 ambiente
sofre um processo de oxidacdo muito rapidamente. Observou-se o escurecimento do fruto logo
que é despolpado. Isso é um indicativo que o fruto apresenta atividade antioxidante.

Como visto na literatura, a polifenoloxidase é uma enzima que possui 0 mineral de cobre

que € o responsavel pelo escurecimento dos frutos em geral (DAMODARAN, 2018).

5.2.Analise Térmica

5.2.1. Confiabilidade do método

As analises realizadas em triplicata utilizando a mesma amostra reforcam a confiabilidade
do método de termogravimetria empregado para o fruto Cordia dichotoma. Essa abordagem, ao
repetir o teste sob condicBes idénticas, possibilita a verificacdo da reprodutibilidade dos
resultados e a identificacdo de eventuais variacdes experimentais. A consisténcia entre as curvas
obtidas — tanto para a casca quanto para a polpa, em atmosferas de ar e nitrogénio — indica que o

sistema € estavel e que o protocolo experimental € robusto.

No procedimento, a amostra foi submetida a uma rampa de aquecimento de 5°C.min* até
atingir 900°C, condicgéo que, ao ser mantida constante, garante que as diferencas observadas entre
as amostras (casca e polpa) e entre as atmosferas (ar e nitrogénio) refletem as caracteristicas

intrinsecas dos materiais analisados.
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Essa consisténcia sugere que o método é capaz de minimizar variagcdes instrumentais e
interferéncias externas, refletindo com preciséo as transformagdes térmicas do material avaliado.
O controle rigoroso das condicdes experimentais — como o fluxo constante de ar (60 mL.mint) —
garante que a perda de massa registrada seja uma representacdo fidedigna dos processos de

decomposicdo ou outras reacdes téermicas ocorridas durante o ensaio.

Em resumo, a repetibilidade dos resultados evidencia que a metodologia adotada é
confiavel para a caracterizacdo térmica, permitindo conclusdes seguras sobre as propriedades do

material estudado e sua estabilidade sob condigdes de aquecimento controlado.

Figura 15- Curvas de termogravimetria (TG) e de termogravimetria derivada (DTG) da casca liofilizada de Cordia

dichotoma obtidas em triplicata para atmosfera de ar
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CDCLT_1_atmAr_amb a 900°C_@5-min_fluxo 60 mL- min 00
————  CDCLT 2 atmAr_amb a 900°C_@5-min_fluxo 60 mL- min 00

CDCLT 3 atmAr_amb a 900°C_@5-min_fluxo 60 mL- min 001
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Temperatura (*C) Universal V4 5A TA Instruments

Fonte: Resultados da pesquisa
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Figura 16- Curvas de termogravimetria (TG) e de termogravimetria derivada (DTG) da polpa liofilizada de Cordia

dichotoma obtidas em triplicata para atmosfera de ar
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——— CDPLT_3_almAr_amb a 900" min_fluxo 60 mL- min 001
—---  CDPLT_Z atmAr_amba min_fluxo 60 mL- min 001
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Figura 17- Curvas de termogravimetria (TG) e de termogravimetria derivada (DTG) da casca liofilizada de Cordia
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Fonte: Resultados da pesquisa
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Figura 18- Curvas de termogravimetria (TG) e de termogravimetria derivada (DTG) da polpa liofilizada de Cordia

dichotoma obtidas em triplicata para atmosfera de nitrogénio
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A analise térmica foi realizada com o objetivo de investigar as transformacfes dos

constituintes presentes no fruto de Cordia dichotoma. Para obter uma melhor &rea de contato e

eliminar possiveis interferéncias durante a analise, o material liofilizado foi triturado em um

moedor Tecnal Micro Moinho Tipo Willye TE-648.

5.2.2. Casca: ambiente ar

A anélise termogravimétrica (TG) da casca liofilizada do fruto Cordia dichotoma

(CDCLT) foi realizada em atmosfera de ar a temperatura ambiente até 900°C, utilizando rampas

de aquecimento com varia¢des de 5, 10, 15 e 20°C.min%, com fluxo de 60 mL.min™t. Os dados

obtidos foram apresentados por meio de curvas de variacdo de massa (%), bem como suas

respectivas taxas de variacdo de massa (%/°C), com o objetivo de identificar as mudancas nas

propriedades fisico-quimicas da casca durante o aguecimento.
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Inicialmente, ocorre uma perda de massa significativa associada a remocao de agua, o que
¢ tipico em amostras organicas. Este processo é especialmente pronunciado nas rampas de
aquecimento mais longas (5 e 10°C.min1), onde a perda de massa é mais rapida devido ao maior
gradiente térmico aplicado. A analise dos dados indicou que a casca do fruto possui um teor de
umidade consideravel, haja vista que embora o material tenha sido liofilizado, ocorreu a
incorporagdo de moléculas de agua devido a umidade do ar no momento das anélises, o qual
diminui rapidamente com o aumento da temperatura, atingindo uma estabilizacdo mais tarde,
quando a &gua é completamente removida. A presenca de umidade também pode impactar a
analise dos outros componentes, como lipidios e proteinas, que sdo sensiveis ao calor (ZIEGLER,

2014).

A partir da termogravimetria derivada (DTG), é possivel observar 0s picos
correspondentes a decomposi¢do dos componentes organicos da casca, 0s quais sdo liberados
conforme a temperatura atinge niveis mais altos (CORRADI et al., 2013). Esses picos de
decomposicdo indicam a presenca de carboidratos e glicidios na amostra, componentes que
geralmente apresentam decomposicéo térmica a temperaturas superiores a 200°C (OLIVEIRA,
2021). O comportamento observado nas diferentes rampas de aquecimento revela uma liberacao
de massa de forma mais pronunciada a 15 e 20 minutos, com maior estabilidade térmica ap0s 0s
20 minutos de aquecimento, sugerindo uma maior resisténcia a decomposi¢cdo completa de suas

fracoes.

Além disso, a analise de cinzas pode ser correlacionada com o restante da massa residual
observada apos a decomposi¢do térmica, representando 0os minerais presentes na casca. O residuo
final apos aquecimento indica que a casca contém uma fracdo mineral relevante, o que pode

refletir a composicdo de elementos essenciais a planta. Por fim, a decomposic¢ao dos lipidios e



52

proteinas é observada como picos em temperaturas intermediarias, refletindo a presenca desses

compostos na estrutura celular da casca (GARCIA; CARASCHI; VENTORIM, 2016).

Em termos de composic¢do quimica, os dados obtidos através da TG e DTG sugerem que a
casca do Cordia dichotoma possui uma composi¢do mista, com uma significativa quantidade de
carboidratos, glicidios, lipidios e proteinas, além da fracdo mineral. A analise termogravimétrica
forneceu informagBes cruciais sobre a resisténcia térmica e a composi¢cdo da casca, essenciais
para a compreensdo de suas propriedades bioquimicas e seu comportamento em processos de

secagem ou liofilizag&o.

Figura 19- Curva termogravimeétrica e derivada da casca liofilizada de Cordia dichotoma em atmosfera de ar

(ambiente a 900°C) para rampas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20°C.min!
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Fonte: Resultados da pesquisa

5.2.3. Polpa: ambiente ar

A anélise termogravimétrica (TGA) da polpa liofilizada de Cordia dichotoma, realizada
em atmosfera de ar até 900°C com rampas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20°C.min%, revela
distintos eventos de decomposicdo que refletem a composicdo quimica da amostra. No primeiro

estagio, geralmente até aproximadamente 100-150°C, observa-se uma perda de massa atribuida a
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remocado da umidade residual presente na polpa (TOMUL et al., 2019). Esse evento € identificado
como o pico inicial na curva derivada (DTG) e tende a ser mais pronunciado em rampas com
aquecimento mais lento, como a de 5°C.min%, onde o processo de evaporacdo ocorre de forma

mais gradual, permitindo uma determinagdo mais precisa do teor de umidade (ALVES, 2019).

Em seguida, a faixa de temperatura entre 200°C e 400°C apresenta uma significativa
reducdo de massa, indicando a decomposicdo de componentes orgéanicos volateis. Essa etapa
engloba a degradacdo de fracBes associadas a proteinas, lipidios e carboidratos (glicidios). Os
picos identificados na curva DTG nesta regido sugerem que a degradacao das proteinas e lipidios
ocorre em uma faixa térmica proxima, com os carboidratos se decompondo em uma temperatura
ligeiramente superior. A resolucdo desses eventos € mais nitida em rampas mais lentas, pois a
taxa de aquecimento reduzida minimiza a sobreposi¢cdo dos picos de decomposicdo, permitindo

uma melhor diferenciagéo entre as diferentes fragfes constituintes (ROCHA, 2022).

A partir de 400°C e até o final do ensaio a 900°C, observa-se uma decomposicao continua
dos componentes organicos, que culmina na formacdo de um residuo inorganico. Esse residuo,
conhecido como cinzas, representa os constituintes minerais da amostra que permanecem apos a
volatilizacdo dos componentes organicos (ROCHA, 2022). A andlise deste residuo fornece
informacBes importantes sobre a composi¢do mineral da polpa e é fundamental para avaliar a

qualidade e a estabilidade do material.

Comparativamente, as diferentes rampas de aquecimento evidenciam que taxas de
aquecimento mais lentas (como a de 5°C.mint) proporcionam uma melhor resolucéo dos eventos
térmicos, facilitando a identificacdo e quantificacdo dos componentes como umidade, proteinas,

lipidios, carboidratos e cinzas. Em rampas mais rapidas (20°C.min!), a sobreposicdo dos eventos
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de decomposic¢éo pode dificultar a distin¢éo precisa entre 0s picos correspondentes aos diferentes
constituintes (SILVA et al., 2018). Assim, a escolha da taxa de aquecimento € crucial para a

obtencdo de dados termogravimétricos detalhados e confidveis.

Em suma, a aplicacdo das técnicas de termogravimetria e termogravimetria derivada nesta
amostra de polpa liofilizada de Cordia dichotoma permitiu identificar e caracterizar 0s processos
de remocdo de umidade, degradacdo dos constituintes organicos (proteinas, lipidios e
carboidratos) e a formacdo de cinzas. Esses achados fornecem uma base soOlida para a
compreensdo da composicdo e do comportamento térmico do material, contribuindo
significativamente para a fundamentacdo dos estudos relacionados ao processamento e a

utilizacdo deste fruto em aplicacdes alimenticias e industriais.

Figura 20- Curva termogravimétrica e derivada da polpa liofilizada de Cordia dichotoma em atmosfera de ar

(ambiente a 900°C) para rampas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20°C.min!
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5.2.4. Casca liofilizada: ambiente nitrogénio

A analise térmica da casca liofilizada do fruto Cordia dichotoma, submetida ao

tratamento em atmosfera de nitrogénio até 900°C com rampas de aquecimento de 5, 10, 15 e
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20°C.mint, evidencia processos complexos de decomposicdo e reorganizacdo quimica do
material. O comportamento da variacdo da massa e sua derivada em relacdo a temperatura
indicam que o material apresenta etapas distintas de perda de massa, correlacionadas a quebra das
ligagbes quimicas presentes em seus constituintes organicos e portanto absorcdo de energia do

meio.

Inicialmente, a perda de massa, especialmente em temperaturas mais baixas, pode ser
atribuida a desorcdo de umidade residual e a liberagdo de compostos volateis (TOMUL et al.,
2019). Essa etapa, de carater endotérmico, é mais pronunciada em rampas de aquecimento mais
lentas, como a de 5°C.min, onde o tempo de exposicdo permite uma maior interacdo térmica
com o material, promovendo a quebra inicial de liga¢des quimicas mais frageis. Em seguida, com
0 aumento da temperatura, observa-se a ocorréncia de eventos endotérmicos mais intensos,
evidenciados pelos picos na curva derivada, os quais correspondem a degradacdo de

macromoléculas estruturais (FERNANDES, 2019).

A formacdo de cinzas, identificada na estabilizacdo da perda de massa em altas
temperaturas, indica a consolidacdo dos residuos inorganicos resultantes da decomposicdo dos
componentes organicos. Essa formacdo é mais evidente proximo dos 900°C, quando a maioria
das reacGes de decomposicdo ja se completa e os residuos remanescentes apresentam maior
resisténcia térmica. As diferentes rampas de aquecimento também influenciam a cinética das
reaces: rampas mais rapidas (15 e 20°C.mint) tendem a apresentar picos de decomposicédo
menos acentuados, sugerindo um processo de degradacdo mais difuso e possivelmente uma

distribuicdo de temperatura menos uniforme dentro da amostra (SANTOS, 2020).
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Dessa forma, a analise do grafico evidencia que os eventos endotérmicos, indicativos da
quebra das ligacbes quimicas, e a subsequente formacéo de cinzas sdo altamente dependentes da
taxa de aquecimento, 0 que ressalta a importancia do controle da temperatura e do tempo de
exposicao em processos de tratamento termico de biomateriais. Essa compreensdo detalhada dos
mecanismos de decomposi¢do é fundamental para o desenvolvimento de aplicagdes tecnoldgicas

e para a otimizacdo dos processos de transformacédo térmica em atmosferas inertes.

Figura 21- Curva termogravimétrica e derivada da polpa liofilizada de Cordia dichotoma em atmosfera de
Nitrogénio (ambiente a 900°C) para rampas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20°C.min™*
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Fonte: Resultados da pesquisa

5.2.5. Polpa liofilizada: ambiente nitrogénio

A andlise termica da polpa liofilizada do fruto Cordia dichotoma, submetida ao
tratamento em atmosfera de nitrogénio até 900°C com rampas de aquecimento de 5, 10, 15 e
20°C.min%, revela um comportamento distintamente diferente daquele observado para a casca.
Inicialmente, a curva de variacdao de massa apresenta uma reducdo gradual que pode ser atribuida
a remocao de umidade residual e a liberacdo de compostos volateis presentes na polpa. Esses

eventos iniciais, de carater endotérmico, sd0 menos acentuados em comparagdo com 0S
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observados para a casca, 0 que pode indicar uma composi¢do quimica e estrutural distinta do
tecido da polpa, possivelmente com menor teor de componentes termicamente sensiveis (SILVA

etal., 2001).

Com o aumento da temperatura, 0s picos observados na derivada da variagdo de massa
indicam a ocorréncia de processos de degradacdo dos constituintes organicos. Esses picos
representam a quebra das ligacfes quimicas em macromoléculas, como pectinas, agUcares e
outras substancias presentes na polpa, evidenciando eventos endotérmicos caracteristicos das
reacOes de decomposicdo (RIBEIRO, 2022). A amplitude dos picos e sua definicdo variam de
acordo com a taxa de aquecimento: rampas mais lentas (como a de 5°C.mint) permitem uma
resolucdo mais clara dos eventos, enquanto rampas mais rapidas (15 e 20°C.mint) podem

promover uma sobreposicao de reagdes, resultando em picos mais difusos (MATOS et al., 2000).

Por fim, a estabilizacdo da perda de massa em temperaturas préximas a 900°C sugere a
formacdo de cinzas, correspondentes aos residuos inorganicos que permanecem apés a completa
decomposicdo dos componentes organicos. Esse residuo inorganico, resultante da consolidacao
dos componentes que ndo volatilizam, confirma a conclusédo dos processos de decomposicao
térmica (FREITAS et al., 2017). Em suma, o comportamento térmico da polpa evidencia que as
condicdes de aquecimento e a atmosfera inerte sdo determinantes para a resolucdo dos eventos
endotérmicos e a formacdo dos residuos, aspectos fundamentais para a compreensdo dos

mecanismos de transformacéo térmica em biomateriais.



58

Figura 22- Curva termogravimétrica e derivada da polpa liofilizada de Cordia dichotoma em atmosfera de
Nitrogénio (ambiente a 900°C) para rampas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20°C.min!
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Fonte: Resultados da pesquisa

5.2.6. Casca liofilizada: ambiente ar

A analise termogravimétrica (TGA) e a sua derivada (DTG) da casca liofilizada do fruto
de Cordia dichotoma revelam distintos eventos de degradacdo quando submetida a uma
atmosfera de ar e submetida a um aquecimento de 5 °C.mint até 900 °C. Inicialmente, observa-se
uma perda de massa pequena, de 3,748% (0,1495 mg), ocorrendo entre aproximadamente
38,82 °C e 128,18 °C. Este primeiro evento ¢ atribuido a eliminacdo da umidade residual presente

no material, caracteristica que corrobora a natureza liofilizada da amostra (TOMUL et al., 2019).

ApoOs essa etapa, nota-se uma significativa redugdo da massa. Entre 128,18 °C e cerca de
379,14 °C, a massa do material diminui acentuadamente, passando de 60,08% (2,397 mg) para
30,00% (1,197 mg) do peso inicial. Esta faixa de temperatura engloba a decomposi¢do dos
constituintes organicos do material. Considerando os intervalos térmicos de degradacéo tipicos,
essa etapa pode ser atribuida a decomposicdo dos carboidratos estruturais, notadamente
hemicelulose e celulose, bem como & degradacdo concomitante de proteinas e lipidios. A

degradacéo de hemicelulose geralmente ocorre em temperaturas mais baixas (em torno de 200—
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300 °C), enquanto a celulose se decompde predominantemente entre 300—400 °C (SILVA, 2015),

o que ¢ compativel com a manifestacao do pico de 379,14 °C na curva DTG.

Por fim, ao atingir 900 °C, resta um residuo inorganico (cinzas) correspondente a 4,283%
(0,1709 mg) do peso inicial. Esse material residual ¢ constituido principalmente pelos minerais e
outros compostos inorganicos que ndo se volatilizam sob a atmosfera oxidante e as condicfes
térmicas empregadas, refletindo a pureza e o conteido orgéanico elevado da casca (KUMAR et

al., 2015).

Em sintese, os dados da analise TGA/DTG demonstram claramente a ocorréncia de trés
etapas fundamentais: (i) remoc¢do de umidade (3,748% até 128,18 °C), (ii) decomposi¢dao dos
constituintes organicos — envolvendo carboidratos (incluindo hemicelulose e celulose), proteinas
e lipidios — entre 128,18 °C e 379,14 °C, e (iii) formagdo de residuo inorgéanico (4,283% ao final
do ensaio). Tais informacdes sdo essenciais para o entendimento da composicao e da estabilidade
térmica da casca de Cordia dichotoma, contribuindo para a avaliagdo de seu potencial em
aplicacdes que envolvam processos termicos ou conversao energetica.

Figura 23- Curva termogravimétrica e derivada das porcentagens de perda de massa em funcéo da temperatura da
casca liofilizada de Cordia dichotoma em atmosfera de ar (ambiente a 900°C) para rampa de aquecimento de
5°C.min’!

Sample: CDCLT 3 atmAr_amb 2 900°C_@5 TGA File: CDCLT 3 atmAr_amb a 900°C_@5-min_flux
Size: 3.9900 mg Operator- Felipe

Method: Ramp. Run Date: 04-May-2021 14:54

Comment: CDCLT 3 atmAr_amb a 800°C_@5-min_fluxo 60 mL- min Instrument: TGA Q50 ¥20.13 Build 39
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5.2.7. Polpa liofilizada: ambiente ar

A andlise termogravimétrica (TGA) e a curva derivada (DTG) da polpa liofilizada de
Cordia dichotoma em atmosfera de ar, submetida a um aquecimento de 5 °C.min* até 900 °C,
evidencia distintos eventos de perda de massa que refletem a composicéo e a estabilidade térmica
do material. Inicialmente, ocorre uma remocdo de agua, indicada por uma perda de 5,92%
(0,2377 mg) registrada em torno de 38,09 °C, que corresponde a evaporacdo da umidade

superficial e interna presente na amostra (ORFAO et al., 1999).

Em seguida, um expressivo evento de perda de massa de 26,05% (1,046 mg) ¢ observado
a aproximadamente 128,40 °C, sugerindo a degradacao de fracdes organicas de baixa estabilidade
térmica. Esse estdgio pode estar associado a desidratacdo e a decomposicdo de componentes
instavel, possivelmente compreendendo hemicelulose e pequenas fraces de lipidios e proteinas,

que se decompdem em temperaturas relativamente baixas (WERNER et al., 2014).

Posteriormente, os picos identificados em torno de 281,44 °C e 386,65 °C indicam a
degradacdo dos polissacarideos estruturais, sobretudo da celulose. Essas temperaturas sao
compativeis com o intervalo de decomposicdo da celulose, evidenciando sua predominéncia na
matriz da polpa. Ainda, um subsequente evento de perda de massa de 14,26% (0,5724 mg) a
569,35 °C remete a degradagdo de constituintes organicos mais resistentes, os quais podem
incluir porcBes remanescentes de lipidios ou outros compostos com elevada estabilidade térmica

(YANG et al., 2007).

Ao final do ensaio, resta um residuo inorganico (cinzas) de 7,250% (0,2911 mg), que
representa 0s minerais e outros constituintes ndo volateis presentes na polpa (KUMAR et al.,

2015). Esses dados proporcionam uma compreensdo detalhada dos estagios de decomposicao e
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da composicdo quimica da polpa de Cordia dichotoma, contribuindo para a avaliacdo de seu
comportamento térmico em estudos de conversdo energética e processos de valorizagdo dos

residuos organicos.

Figura 24- Curva termogravimétrica e derivada das porcentagens de perda de massa em funcéo da temperatura da
polpa liofilizada de Cordia dichotoma em atmosfera de ar (ambiente a 900°C) para rampa de aquecimento de
5°C.min’?

Sample: CDPLT _1_atmAr_amb a 900°C_@5 TGA File: CDPLT_1_atmAr_amb a 900°C_@5-min_flux
Operator: Felipe

Method: Ramp Run Date: 05-May-2021 13:30

Commen it CDPLT_1_atmAr_amb a 900°C_@5-min_fluxo 60 mL- min Instrument: TGA Q50 V20-13 Build 33
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Fonte: Resultados da pesquisa

5.2.8. Casca liofilizada: ambiente nitrogénio

A anélise TGA/DTG da casca liofilizada de Cordia dichotoma realizada em atmosfera de
nitrogénio, com aquecimento de 5 °C.min! até 900 °C, evidencia diferentes etapas de degradagdo
térmica sob condi¢des inerte. Inicialmente, verifica-se uma perda de massa de 2,73% (0,1166 mg)
a aproximadamente 35,31 °C, atribuida a remog¢ao da umidade superficial e intersticial presente
na amostra. Em seguida, ocorre uma perda adicional de 16,09% (0,6874 mg) registrada em torno
de 125,53 °C, a qual pode estar relacionada a decomposi¢do de componentes organicos instaveis,
como fracdes de hemicelulose e pequenas quantidades de lipidios e proteinas, que se degradam

em temperaturas moderadamente baixas (CARVALHO, 2022).
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Posteriormente, um expressivo evento de perda de massa de 52,00% (2,222 mg) ¢
observado a cerca de 277,61 °C, correspondendo a degradacdo dos constituintes mais estaveis,
principalmente os polissacarideos estruturais como a celulose, cuja decomposi¢do sob atmosfera
inerte se caracteriza pela formagdo de produtos volateis e a subsequente geragdo de carbono
residual. Ao final do ensaio, o residuo final ¢ de 5,225% (0,2232 mg), representando o material
carbonizado remanescente, composto basicamente pelos minerais e por porgdes de carbono
altamente condensado que ndo se volatilizam nas condi¢cGes empregadas (PEREIRA et al., 2013).
Essa andlise permite compreender o comportamento térmico da casca sob atmosfera de
nitrogénio, destacando as diferentes faixas de decomposi¢do associadas a eliminagdo de &gua, a

degradacdo dos componentes organicos instaveis e estruturais.

Figura 25- Curva termogravimétrica e derivada das porcentagens de perda de massa em funcao da temperatura da
casca liofilizada de Cordia dichotoma em atmosfera de Nitrogénio (ambiente a 900°C) para rampa de aquecimento
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5.2.9. Polpa liofilizada:-ambiente nitrogénio
A andlise TGA/DTG da polpa liofilizada de Cordia dichotoma em atmosfera de

nitrogénio, submetida a um aquecimento de 5 °C.mint até 900 °C, revela distintos eventos de



63

decomposicdo térmica que refletem a complexa composi¢cdo organica do material. Inicialmente,
observa-se uma perda de massa de 4,388% (0,1813 mg) a aproximadamente 34,56 °C, atribuida a
remocdo da umidade superficial e intersticial, evidenciando a presenca de &gua residual na

amostra (ORFAO et al., 1999).

Subsequente a essa etapa, um segundo evento, caracterizado por uma perda de 6,300%
(0,2603 mg) em torno de 184,83 °C, pode ser relacionado a degradacdo de componentes
organicos instaveis, como pequenas fracbes de hemicelulose, lipidios e proteinas, que se
decompdem a temperaturas moderadas (CARVALHO, 2022). Em seguida, um pico mais
acentuado de perda de massa, de 19,81% (0,8187 mg), ¢ registrado a aproximadamente
287,18 °C, sugerindo a degradacdo predominante dos polissacarideos estruturais, sobretudo a

celulose, que se decompde sob as condicOes inertes (PEREIRA et al., 2013).

Posteriormente, a degradacdo atinge um estagio mais intenso, com uma perda de 32,65%
(1,349 mg) a cerca de 416,31 °C, representando a decomposi¢do dos constituintes organicos mais
estaveis e possivelmente a conversdo dos produtos intermediarios em volateis ou em estruturas
carbonizadas. Ao final do ensaio, o residuo remanescente ¢ de 4,434% (0,1832 mg), composto
por componentes inorganicos, que nao se volatilizaram durante o aquecimento (PEREIRA et al.,
2013). Esses dados fornecem uma compreensdo detalhada dos estagios de decomposicdo da
polpa, essenciais para a avaliacdo do seu comportamento térmico e para a correlagdo com 0s

constituintes quimicos, tais como agua, carboidratos, proteinas, lipidios, celulose e hemicelulose.
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Figura 26- Curva termogravimétrica e derivada das porcentagens de perda de massa em funcao da temperatura da
polpa liofilizada de Cordia dichotoma em atmosfera de Nitrogénio (ambiente a 900°C) para rampa de aquecimento
de 5°C.min’!

Sample: CDPIT_3_atmN2_amb 2 900°C_@5 TGA File: COPLT_3_atmN2_amb a 900°C_@5G-min_fiu
Size: 41320 mg Operator. Felipe Garcia

Method: Ramp Run Date: 25-Sep-2020 10:50

Comment: CDPIT_3_atmh2_amb a 900°C_@5C-min_fiuwo 60mL-min Instrument: TGA Q50 V20.13 Build 39
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Fonte: Resultados da pesquisa

5.3. Calorimetria Exploratoria Diferencial - DSC

5.3.1. Casca: ambiente ar

A analise do gréafico obtido por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para a casca
liofilizada do fruto Cordia dichotoma, realizada em atmosfera de ar com aquecimento até 550°C
a uma taxa de 10°C.min?t, evidencia uma dindmica térmica complexa, refletindo a
heterogeneidade dos constituintes organicos presentes no material. O grafico, que relaciona o
fluxo de calor (W/g) a temperatura, revela a ocorréncia de dois eventos exotérmicos distintos, 0s
quais podem ser correlacionados com diferentes processos de combustdo e oxidacdo dos

constituintes.

O primeiro evento exotérmico inicia-se por volta de 330,90°C, atingindo seu pico em

aproximadamente 345,26°C, com uma liberacédo integrada de energia da ordem de 1349 J/g. Esse



65

pico acentuado indica um processo de combustdo vigoroso, associado a rapida oxidacdo dos
componentes mais volateis e reativos da casca, possivelmente correspondentes a agucares
residuais, compostos fendlicos ou outros constituintes organicos de menor estabilidade térmica
(VELOSO JUNIOR et al., 2024). A magnitude deste pico sugere que, nesta faixa de temperatura,
ocorre uma reacgao exotérmica predominante, caracteristica da decomposicéo oxidativa inicial do

material.

Adicionalmente, observa-se um segundo pico exotérmico em torno de 463°C (463,67°C
conforme os dados), com um valor energético inferior, da ordem de 417,5 J/g. Esse segundo
evento, menos intenso, pode estar relacionado a combustdo de constituintes mais recalcitrantes,
como residuos carbondceos e estruturas macromoleculares mais estaveis, resultantes da
degradacédo parcial dos componentes organicos (BERGIER et al., 2019). Tal comportamento
sequencial, em que os constituintes mais volateis reagem em temperaturas mais baixas e 0s mais
estaveis em temperaturas elevadas, evidencia uma hierarquia na reatividade térmica dos

compostos presentes na casca.

Em sintese, o comportamento do fluxo de calor em funcdo da temperatura, conforme
demonstrado pela técnica DSC, permite inferir que a casca liofilizada do Cordia dichotoma passa
por multiplos processos de oxidagdo e combustdo. O evento exotérmico inicial de alta intensidade
evidencia a rapida reacdo dos constituintes mais facilmente oxidaveis, enquanto o pico
subsequente a temperaturas mais elevadas reflete a combustdo de materiais mais resistentes.
Esses achados contribuem para uma compreensdo aprofundada da termodindmica e da cinética
das reacdes envolvidas, fornecendo informagOes valiosas para a caracterizagdo do
comportamento térmico e para o desenvolvimento de aplica¢cdes que envolvam a combustdo ou a

decomposicao controlada deste biomaterial.
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Figura 27- Curva de Calorimetria exploratdria diferencial (DSC) para casca liofilizada de Cordia dichotoma em
atmosfera de ar (ambiente a 550°C) para rampa de aquecimento de 10°C.min!

Sample: CDCL_atmAr_amb_550°C_@10-min_iso e File: CDCL_atmAr_amb a 550°C_@10-min_fluxos...
Size: 7.0330 mg Operator- Felips

Method: Ramp Run Date: 09-Mar-2022 15:28
Comment: CDCL_atmAr_amb a 550°C_@10-min_fluxo50ml-min_iso10min Instrument: DSC Q20 V2411 Build 124
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Fonte: Resultados da pesquisa

5.3.2. Polpa: ambiente ar

A anélise do gréfico obtido pela técnica DSC para a polpa liofilizada do fruto Cordia
dichotoma, em atmosfera de ar e com aquecimento até 500°C a 10°C.min%, revela a ocorréncia
de um Unico evento exotérmico bem definido. O pico, que se manifesta na faixa de
aproximadamente 339°C a 349°C — com uma temperatura caracteristica registrada em torno de
349,44°C —, evidencia a liberagéo de energia integrada de cerca de 1066 J/g. Esse comportamento
indica a oxidacdo dos constituintes organicos da polpa, onde a reacdo exotérmica reflete a
combustdo dos componentes mais volateis e reativos presentes no material (CARVALHO et al.,
2012).

O pico exotérmico observado sugere que, na faixa térmica indicada, ocorre a
decomposicdo oxidativa dos constituintes da polpa, possivelmente envolvendo a degradacdo de
acucares, fendis e outros compostos organicos menos estaveis (CHARISTEIDIS et al., 2019). A
posicao e a intensidade do evento exotérmico, em comparacdo com os dados obtidos para a casca,

podem indicar uma composic¢éo diferenciada entre as partes do fruto, sendo a polpa caracterizada
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por uma reatividade um pouco menor, mas ainda assim significativa, refletida pelo valor
energético liberado durante a combustao.

Em suma, o perfil térmico obtido pelo DSC demonstra que, ao aquecer a polpa do fruto
até 500°C, ha um processo exotérmico concentrado em torno de 349°C, o qual pode ser associado
a queima qualitativa dos constituintes organicos presentes no material. Esses achados
proporcionam uma melhor compreensdo dos mecanismos de decomposi¢éo e oxidacdo da polpa,
sendo fundamentais para estudos que visam a caracterizagdo térmica e o desenvolvimento de
aplicacOes relacionadas a combustdo controlada do material.

Figura 28- Curva de Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para polpa liofilizada de Cordia dichotoma em
atmosfera de ar (ambiente a 500°C) para rampa de aquecimento de 10°C.min!

Sample: COPL_atmAr_amb a 500°C_@10 DSC File: CDPL_atmAr_amb a 500°C_@10-min_fiuxob.
Size: 7.0500 mg Operator: Felipe

Method: Ramp Run Date: 03-Mar-2022 16:19

Comment: CDPL_atmAr_amb a 500°C_@10-min_fluxo50ml-min Instrument: DSC 020 ¥24.11 Build 124

20

340.44°840.44°C
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Fonte: Resultados da pesquisa

5.3.3. Casca: ambiente nitrogénio

A analise do gréafico obtido por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para a casca

liofilizada do fruto Cordia dichotoma, realizada em atmosfera de nitrogénio e com aquecimento

até 500°C a 10°C.min%, evidencia a ocorréncia de um processo endotérmico associado ao
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rompimento das ligagdes quimicas presentes na amostra. Em condicfes inertes, a auséncia de
oxidacdo permite que os eventos de absor¢do de energia se relacionem predominantemente a
dissociagdo de ligacbes covalentes e a reorganizacdo estrutural dos constituintes da casca
segundo Critter e Airoldi (2000). O sinal endotérmico, ainda que de baixa amplitude (variando
aproximadamente entre —0,4 e 0,2 W/g), indica que a absor¢do de energia ocorre de maneira

gradual e correlacionada com a degradacdo térmica dos diferentes componentes do material.

Esse comportamento pode ser interpretado como a manifestacdo de mdaltiplas fracoes
presentes na casca, onde cada fracdo possui um grau de estabilidade térmica distinto. De maneira
geral, 0s componentes menos estaveis — possivelmente correspondentes a fragcBes ricas em
hemicelulose e partes dos extrativos — comecam a apresentar o rompimento das ligacfes em
temperaturas relativamente mais baixas, enquanto 0s constituintes mais resistentes, como a
celulose e a lignina, se decomp&em em faixas térmicas superiores (GARCIA et al., 2016). Assim,
0 pico endotérmico observado pode refletir, inicialmente, a desorganizacdo e a quebra das
interacdes intermoleculares, seguida do rompimento das estruturas macromoleculares que

mantém a integridade da casca.

Assim, o DSC em atmosfera de nitrogénio evidencia que, ao atingir 500°C, a casca
liofilizada do Cordia dichotoma passa por um processo endotérmico caracterizado pela absorcao
de energia necessaria para a dissociacdo das ligacdes quimicas, permitindo a identificacdo das
fracdes do material conforme sua estabilidade térmica (PEREIRA et al. 2013). Tais achados sdo
fundamentais para a compreensdo dos mecanismos de degradacdo térmica em sistemas
lignocelulosicos sob condigdes inertes, contribuindo para o desenvolvimento de estratégias de

processamento e valorizagao desses biomateriais.
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Figura 29- Curva de Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para casca liofilizada de Cordia dichotoma em
atmosfera de Nitrogénio (ambiente a 500°C) para rampa de aquecimento de 10°C.min*

Sample: CDCL_atmN2_amb a 500°C_@10 DsC File: CDCL_atmN2_amb a 500°C_@10-min_fluxcs.
Size: 7.3700 Operator- Felipe
Method: Ramp Run Date: 25-Feb-2022 16:37

Comment CDCL_atmN2_amb a 500°C_@10-min_fluxo50mi-min Instrument: DSC Q20 V2411 Build 124
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Fonte: Resultados da pesquisa

5.3.4. Polpa: ambiente nitrogénio

A analise do gréfico obtido por DSC para a polpa liofilizada do fruto Cordia dichotoma,
em atmosfera de nitrogénio e submetida a uma rampa de aquecimento de 10°C.min* até 500°C,
revela um processo endotérmico caracterizado pela absorcdo de energia associada ao rompimento
das ligacbes quimicas presentes na estrutura organica do material. Em condicdes inertes, a
auséncia de reagdes oxidativas permite que o sinal endotérmico se relacione diretamente a
dissociacao das ligacdes covalentes, refletindo as mudancas estruturais que ocorrem na matriz da
polpa. Observa-se que o perfil térmico, com variacdo no fluxo de calor entre —0,6 e 0,6 W/g,
evidencia a presenca de fracbes com diferentes graus de estabilidade térmica segundo Critter e

Airoldi (2000).

O sinal endotérmico pode ser interpretado como decorrente do rompimento sequencial de
ligacGes intermoleculares e da desorganizacdo das estruturas macromoleculares que compdem a

polpa. Dessa forma, os componentes menos estaveis — possivelmente associados a fragdes ricas
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em extrativos e compostos organicos volateis — tendem a absorver energia e se decompor a
temperaturas relativamente mais baixas, enquanto os constituintes mais resistentes, tais como
estruturas lignoceluldsicas, demandam uma absor¢do de energia mais acentuada em faixas

térmicas superiores para que ocorra a quebra das ligagdes segundo Yang et al. (2007).

O DSC realizado em atmosfera de nitrogénio evidencia que, ao atingir 500°C, a polpa
liofilizada do Cordia dichotoma passa por um processo endotérmico que possibilita a
identificacdo das diferentes fragBes do material conforme sua estabilidade térmica. Esses achados
sdo fundamentais para a compreensdo dos mecanismos de degradacdo térmica sob condicBes

inertes.

Figura 30- Curva de Calorimetria exploratdria diferencial (DSC) para polpa liofilizada de Cordia dichotoma em
atmosfera de Nitrogénio (ambiente a 500°C) para rampa de aquecimento de 10°C.mint

Sample: CDPL_atmN2_amb a 500°C_@10 DsC File: CDPL_atmiN2_amb a 500°C_@10-min_fluxS...
Size: 7.0600 mg Operator- Felipe

Method: Ramp Run Date: 25-Feb-2022 1751

Comment: COPL_atmN2_amb a 500°C_@10-min_fluxo50mi-min Instrument. DSC Q20 V2411 Build 124
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Fonte: Resultados da pesquisa

5.3.5. Casca versus polpa

A andlise comparativa das curvas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) das

amostras liofilizadas de casca e polpa do fruto de Cordia dichotoma, submetidas a uma atmosfera
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de ar com rampa de aquecimento de 10 °C.min! até aproximadamente 500 °C, revela distingGes
importantes no comportamento térmico de ambos os materiais. Na amostra de casca, observa-se
que o0 pico exotérmico se manifesta em temperatura ligeiramente superior, atingindo um valor
maximo proximo a 550 °C, o que sugere uma decomposi¢@o gradual e possivelmente associada a
presenca de compostos estruturais e fendlicos que conferem maior estabilidade térmica
(VELOSO JUNIOR et al., 2024). Em contrapartida, a curva da polpa evidencia o pico com maior
intensidade proximo a 500 °C, indicando uma reacdo exotérmica mais definida, provavelmente
decorrente da decomposicdo dos componentes sollveis e aglcares presentes na matriz da polpa

(CHARISTEIDIS et al., 2019).

Essas diferencas no perfil térmico podem ser atribuidas as variacdes na composicao
quimica intrinseca de cada fragdo do fruto, influenciando a cinética de decomposicao e a natureza
dos eventos exotérmicos observados. Enquanto a casca demonstra uma resposta térmica que pode
refletir uma maior resisténcia inicial a oxidacdo e decomposicdo, a polpa, por sua vez, exibe uma
transicdo mais acentuada, possivelmente relacionada a presenca de componentes com menor
estabilidade térmica. Tais resultados sdo fundamentais para elucidar os mecanismos de
degradacdo e as propriedades termofisicas dos constituintes do fruto, contribuindo para a
compreensdo das potenciais aplicagdes e do comportamento desses materiais sob condi¢cfes de

alta temperatura.
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Figura 31- Curva de Calorimetria exploratdria diferencial (DSC) comparativa para casca e polpa liofilizada de
Cordia dichotoma em atmosfera de ar (ambiente a 500°C) para rampa de aquecimento de 10°C.min!

30 ‘

——— CDCL_atmAr_amb a 550°C_@10-min_fuxo50mi-min_iso10min 001
————  CDPL atmAr_amb a 500°C_@10-min_fiuxoS0mi-min.001
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Fonte: Resultados da pesquisa

Em continuidade a andlise realizada em atmosfera de ar, as curvas obtidas por
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para as amostras liofilizadas de casca e polpa do fruto
de Cordia dichotoma em atmosfera de nitrogénio evidenciam um comportamento térmico
distinto. Sob as condi¢des inertes, com aquecimento de 10 °C.mint até 500 °C, observa-se que a
auséncia de oxigénio inibe as reaces de combustdo, predominando processos de pirdlise e outras
transformacdes térmicas enddgenas dos componentes organicos (XU et al., 2020). Na amostra de
casca, 0S eventos térmicos apresentam uma evolucdo mais gradual e distribuida ao longo da faixa
estudada, sugerindo uma decomposicdo termicamente induzida que ocorre de forma continua e
sem a intensa liberacdo de energia caracteristica dos processos oxidativos observados em

atmosfera de ar (VELOSO JUNIOR et al., 2024).

J& a polpa, quando analisada em nitrogénio, revela transicdes térmicas mais definidas,
com picos que podem ser atribuidos & degradacdo de agucares e outros compostos sollveis

presentes na matriz (CHARISTEIDIS et al., 2019). Essa diferenciacdo indica que a composi¢ao
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quimica intrinseca da polpa favorece reacGes de decomposi¢cdo mais pontuais e intensas em
determinados intervalos de temperatura. A comparagdo entre os dois sistemas em atmosfera
inerte destaca, portanto, a influéncia marcante do meio gasoso no comportamento térmico dos
constituintes do fruto, fornecendo subsidios para a compreensdo dos mecanismos de degradacdo e
para 0 desenvolvimento de estratégias de estabilizacdo e processamento térmico de materiais

liofilizados.

Figura 32- Curva de Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) comparativa para e casca polpa liofilizada de
Cordia dichotoma em atmosfera de nitrogénio (ambiente a 500°C) para rampa de aquecimento de 10°C.min*

CDCL_atmN2_amb a 500°C_@10-min_fiuxo50mi-min.001
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Fonte: Resultados da pesquisa

5.4.Regressao Linear
A regressdo linear simples é empregada para modelar a relagdo entre uma variavel
dependente Y e uma variavel independente X, conforme expressa pela equacdo da reta:
Y=BotP1X+e, onde Po (intercepto) indica o valor estimado de Y quando X= 0, B1 (coeficiente
angular) representa a variagdo média de Y por unidade de X, e € € o termo de erro, que capta as
influéncias ndo explicadas pelo modelo (GUJARATI; PORTER, 2014). No presente estudo,

adota-se:
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Ap=Po+Pr*t+e (1.

Onde:
A,,: Variagdo percentual da massa
t: tempo de aquecimento

€: erro padrao

O erro padréo indica a precisao das estimativas de Po e B1. Erros padrao menores sugerem

maior confiabilidade das estimativas pontuais (GUJARATI; PORTER, 2014).

Para avaliar a adequacéo do modelo, consideram-se 0s seguintes critérios:

a. Coeficiente de Determinacdo Ajustado (R?)

Mede a proporcdo da variabilidade de Y explicada pelo modelo, ajustada pelo nimero de
parametros estimados. Valores préoximos de 1 indicam excelente poder explicativo sem

superestimar o ajuste quando variaveis adicionais sdo incluidas (GUJARATI; PORTER, 2014).

b. Teste de Hipdtese (p-valor)

Avalia a significancia estatistica de cada coeficiente. p-valores inferiores a 0,05 (nivel de
confiancga de 95 %) permitem rejeitar a hipotese nula de coeficiente igual a zero, confirmando a

relevancia da variavel independente (GUJARATI; PORTER, 2014).

c. Intervalos de Confianca (IC)

Hair et al. (2014) ressaltam que ICs estreitos para Po ¢ B1 indicam estimativas precisas,

aumentando a seguranca na interpretacdo dos parametros e em projecoes futuras.
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Em cada secdo deste relatdrio, apresentamos os resultados da regressao linear aplicada aos
dados de termogravimetria, incluindo valores estimados de Po e P1, erros padrdo, p-valores,
RZ5justado, €quacOes de reta e legendas de figuras. A fundamentacdo teorica de Gujarati e Porter
(2014) e de Hair et al. (2014) embasa a interpretacdo dos indicadores, permitindo uma avaliagdo

robusta da qualidade do ajuste sob diferentes rampas de aquecimento e atmosferas experimentais.

5.4.1. Casca em Atmosfera de Ar

I.  Rampa de 5 °C.min’

A caracterizagdo termogravimétrica da casca de Cordia dichotoma em atmosfera de ar foi
realizada utilizando uma rampa de aquecimento de 5 °C.mint de ambiente até 900 °C. O método
consistiu em registrar a perda de massa (Am) ao longo do tempo (t) e ajustar uma regressao linear
simples. O modelo obteve um R? ajustado de 0,8609, indicando que 86,1% da variagdo na perda
de massa ¢ explicada pelo tempo de aquecimento. O coeficiente angular de —0,6818 %.min! (erro
padrdo = 0,0020, p < 0,0001) reflete uma diminuicdo constante da massa, sugerindo uma
decomposicdo gradual dos componentes da casca, enquanto o intercepto de 97,5405 % (erro
padrdo = 0,1977, p < 0,0001) representa a massa remanescente inicial, atribuida, em parte, a

umidade superficial.

A= 97,5405 — 0,6818t )

Tabela 2- Pardmetros da Regressdo de casca em ar para 5 °C.min’*

Coeficiente Estimativa Erro padréo p-valor
Intercepto (o) 97,5405 0,1977 < 0,0001
Tempo (B1) —0,6818 0,0020 <0,0001

R?* ajustado = 0,8609; N = 18.994; I1C 95 %
Fonte: Dados da pesquisa
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Figura 33- Perda de massa (%) versus tempo (min) para casca liofilizada em atmosfera de ar (5 °C.min%).
y=-0,6818x+97,541
R? =0,8609
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Fonte: Resultados da pesquisa

Il.  Rampa de 10 °C.mint

Para a rampa de aquecimento de 10 °C.min, o ajuste do modelo linear apresentou um R2
ajustado de 0,8735, o que significa que 87,35% da variagdo em Am ¢ explicada pelo tempo. A
taxa de perda de massa foi mais acentuada, com um coeficiente angular de —1,4009 %.min* (erro
padrdo = 0,0052, p < 0,0001), indicando uma aceleragdo das reacGes de decomposi¢do. O
intercepto de 101,3783 % (erro padrao = 0,2606, p < 0,0001) evidencia pequenas variagdes

iniciais experimentais.

A,=101,3783 — 1,4009t (3)

Tabela 3- Pardmetros da Regressdo de casca em ar para 10 °C.min’*

Coeficiente Estimativa Erro padrao p-valor
Intercepto (Bo) 101,3783 0,2606 <0,0001
Tempo (B1) —1,4009 0,0052 <0,0001

R? ajustado = 0,8735; N = 10.326; IC 95 %.
Fonte: Dados da pesquisa
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Figura 34- Perda de massa (%) versus tempo (min) para casca em ar, com rampa de 10 °C.min!

Am=101,3783 - 1,4009*t
190 R? = 0,8735
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Fonte: Resultados da pesquisa

IIl.  Rampa de 15 °C.mint

Na rampa de 15 °C.mint, a regressdo linear obteve um excelente ajuste com R2 ajustado
de 0,8790. O coeficiente angular de —2,1107 %.min* (erro padrdo = 0,0094, p < 0,0001) indica
uma intensa reacdo de degradacdo logo nos primeiros minutos, enquanto o intercepto de

102,1655 % (erro padrao = 0,3127, p < 0,0001) reflete a remogao inicial de umidade residual e

volateis.

A= 102,1655 — 2,1107 t 4)

Tabela 4: Pardmetros da Regressdo de casca em ar para 15 °C.min’*

Coeficiente Estimativa Erro padréo p-valor
Intercepto (Bo) 102,1655 0,3127 <0,0001
Tempo (f1) —2,1107 0,0094 <0,0001

R? ajustado = 0,8790; N = 6.889; IC 95 %.
Fonte: Dados da pesquisa
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Figura 35- Perda de massa (%) versus tempo (min) para casca em ar, utilizando rampa de 15 °C.min’!
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Fonte: Resultados da pesquisa

Rampa de 20 °C.mint
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Com a rampa de 20 °C.min, o0 modelo obteve o melhor ajuste com um R2 ajustado de

0,8872, indicando que 88,72% da variagdo em Am ¢ explicada pelo tempo de aquecimento. O

coeficiente angular de —2,8280 %.min! (erro padrdo = 0,0140, p < 0,0001) evidencia uma

cinética extremamente rdpida de perda de massa, enquanto o intercepto de 103,7776 % (erro

padrdo = 0,3491, p < 0,0001) esta associado aos fendmenos iniciais de expansao e liberacao

subita de agua ligada.

A= 103,7776 — 2,8280t (5.

Tabela 5- Pardmetros da Regresséo de casca em ar para 20 °C.min’*

Coeficiente Estimativa Erro padréo p-valor
Intercepto (o) 103,7776 0,3491 < 0,0001
Tempo (B1) —2,8280 0,0140 <0,0001

R?* ajustado = 0,8872; N = 5.177; IC 95 %.

Fonte: Dados da pesquisa
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Figura 36- Perda de massa (%) versus tempo (min) para casca em ar, utilizando rampa de 20 °C.min!

y=-2,828x+ 103,78
R? =0,8872
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Fonte: Resultados da pesquisa

Analise Comparativa — Casca em Ar

Comparativamente, observa-se que o ajuste do modelo melhora progressivamente com o
aumento da velocidade de aquecimento, passando de R? ajustado de 0,8609 (5 °C.min) para
0,8872 (20 °C.min"!). Simultaneamente, a taxa média de perda de massa (|B1]) intensifica-se de
0,6818 %.min"t para 2,8280 %.min", sugerindo que rampas mais rapidas concentram a
decomposicdo em eventos térmicos mais intensos. Os interceptos também aumentam

discretamente, evidenciando uma liberacdo inicial mais pronunciada de volateis e agua ligada.

5.4.2. Casca em Atmosfera de Nitrogénio

Rampa de 5 °C.min!
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A TGA da casca de Cordia dichotoma em atmosfera de nitrogénio foi executada sob uma
rampa de 5 °C.min", de ambiente até 900 °C. Esse procedimento visa inibir reagdes de oxidagio,
enfatizando os processos de pirolise. Para essa condi¢do, 0 modelo apresentou R? ajustado de
0,8955, indicando que 89,55% da variagdo em Am ¢ explicada pelo tempo. O coeficiente angular
de —0,6989 %.min! (erro padrdo = 0,0017, p < 0,0001) sugere uma pir6lise moderada, e 0
intercepto de 104,0213 % (erro padrao = 0,1730, p < 0,0001) reflete a massa inicial

remanescente.

A, =104,0213 — 0,6989 t (6.)

Tabela 6- Pardmetros da Regressdo de casca em N2 para 5 °C.min?

Coeficiente Estimativa Erro padréo p-valor
Intercepto (Bo) 104,0213 0,1730 <0,0001
Tempo (f1) —0,6989 0,0017 <0,0001

R? ajustado = 0,8955; N =18.996; IC 95 %.

Fonte: Dados da pesquisa

Figura 37- Perda de massa (%) versus tempo (min) para casca liofilizada em Ny, rampa de 5 °C.min’?
y =-0,6989x + 104,02

R*=0,8955
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Fonte: Resultados da pesquisa

Rampa de 10 °C.mint
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Sob a rampa de 10 °C.min! em atmosfera de nitrogénio, o0 modelo de regresséo obteve um
R? ajustado de 0,8966, o que indica um ajuste muito robusto. A taxa de perda de massa foi de
—1,4382 %.min! (erro padrdo = 0,0048, p < 0,0001), demonstrando uma aceleracdo dos
processos de pirdlise, enquanto o intercepto de 106,5044 % (erro padrdao = 0,2393, p < 0,0001)

reflete variagOes experimentais iniciais.

A= 106,5044 — 1,4382t 7)

Tabela 7- Parametros da Regressdo de casca em N para 10°C.min™*

Coeficiente Estimativa Erro padrao p-valor
Intercepto (Bo) 106,5044 0,2393 <0,0001
Tempo (f1) —1,4382 0,0048 <0,0001

R? ajustado = 0,8966; N = 10.373; IC 95 %.
Fonte: Dados da pesquisa

Figura 38: Perda de massa (%) versus tempo (min) para casca em N3, rampa de 10 °C.mint

y=-1,4382x+106,5
R*=0,8966
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Fonte: Resultados da pesquisa

I1l.  Rampa de /5 °C.min!

Para a rampa de 15°C.mint em atmosfera de nitrogénio, 0 modelo apresentou um R2

ajustado de 0,8882. O coeficiente angular de —1,9666 %.min* (erro padrdo = 0,0084, p < 0,0001)
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indica uma forte pirdlise inicial, e o intercepto de 104,7653 % (erro padrdo = 0,2792, p < 0,0001)

evidencia a remocdo inicial de umidade e compostos volateis.

A,,= 104,7653 — 1,9666t (8.
Tabela 8- Parametros da Regressdo de casca em N para 15°C.min™*
Coeficiente Estimativa Erro padréo p-valor
Intercepto (Bo) 104,7653 0,2792 < 0,0001
Tempo (f1) —1,9666 0,0084 <0,0001

R? ajustado = 0,8882; N = 6.916; IC 95 %.

V.

Fonte: Dados da pesquisa

Figura 39- Perda de massa (%) versus tempo (min) para casca em Ny, rampa de 15 °C.min™,
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Fonte: Resultados da pesquisa

Rampa de 20 °C.min!

y=-1,9666x+104,77
R*=0,8882

70

Na condigdo de 20 °C.min! em atmosfera de nitrogénio, a regressao linear apresentou um

R? ajustado de 0,8845, com 88,45% da variabilidade em Am explicada pelo tempo. O coeficiente

angular de —2,6046 %.min* (erro padrdo = 0,0131, p < 0,0001) indica uma perda de massa

concentrada em pulsos rapidos, enquanto o intercepto de 106,2203 % (erro padrao = 0,3261, p <

0,0001) reflete a massa inicial remanescente.
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A= 106,2203 — 2,6046t 9.

Tabela 9- Parametros da Regressdo de casca em N para 20°C.min™*

Coeficiente Estimativa Erro padréo p-valor
Intercepto (Bo) 106,2203 0,3261 <0,0001
Tempo (1) —2,6046 0,0131 <0,0001

R? ajustado = 0,8845; N = 5.186; IC 95 %
Fonte: Dados da pesquisa

Figura 40- Perda de massa (%) versus tempo (min) para casca em Nz, rampa de 20 °C.min’?

y=-2,6046x+ 106,22
R*=0,8845
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Fonte: Resultados da pesquisa

V.  Analise Comparativa — Casca em N2

Comparando os resultados em nitrogénio, verifica-se que os modelos apresentam R2
ajustados elevados, variando de 0,8845 a 0,8966. As taxas de perda aumentam de
—0,6989 %.min (5 °C.mint) para —2,6046 %.min"t (20 °C.mint), demonstrando que a pirélise é

intensificada em atmosferas inertes, concentrando as perdas de massa nos instantes iniciais.
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5.4.3. Polpa em Atmosfera de Ar

I.  Rampa de 5 °C.mint

A TGA da polpa de Cordia dichotoma foi realizada em atmosfera de ar, utilizando uma
rampa de aquecimento de 5 °C.mint de ambiente até 900 °C. O modelo linear ajustado revelou
um R? de 0,9269, significando que 92,69% da variagio em Am ¢ explicada pelo tempo de
aquecimento. O coeficiente angular de —0,6096 %.min* (erro padrdo = 0,0012, p < 0,0001) indica
uma remocao gradual de 4gua e volateis, enquanto o intercepto de 94,0196 % (erro padrao =

0,1237, p < 0,0001) representa a massa inicial remanescente.

A= 94,0196 — 0,6096 t (10))

Tabela 10- Parametros da Regressdo de polpa em ar para 5°C.min’*

Coeficiente Estimativa Erro padréo p-valor
Intercepto (Bo) 94,0196 0,1237 < 0,0001
Tempo (B1) —0,6096 0,0012 < 0,0001

R? ajustado = 0,9269; N = 18.996; IC 95 %
Fonte: Dados da pesquisa

Figura 41- Perda de massa (%) versus tempo (min) para polpa liofilizada em atmosfera de ar (5 °C.min‘%).

y=-0,6096x+94,02
R*=0,9269
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Fonte: Resultados da pesquisa
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Para a polpa em ar utilizando uma rampa de 10°C.min?, o ajuste do modelo linear

apresentou um R? de 0,9393, evidenciando que 93,93% da variagdo em Am ¢ explicada pelo

tempo de aquecimento. O coeficiente angular de —1,2264 %.min (erro padrdo = 0,0031, p <

0,0001) sinaliza a aceleracdo dos processos de degradacdo térmica, enquanto o intercepto de

96,9569 % (erro padrdo = 0,1527, p < 0,0001) representa as pequenas variag0es experimentais

iniciais.

Ayp=969569 — 1,2264t (11)
Tabela 11- Parametros da Regressdo de polpa em ar para 10°C.min™*
Coeficiente Estimativa Erro padrao p-valor
Intercepto (Bo) 96,9569 0,1527 <0,0001
Tempo (B1) —1,2264 0,0031 <0,0001

R? ajustado = 0,9393; N = 10.365; IC 95 %

Fonte: Dados da pesquisa

Figura 42- Perda de massa (%) versus tempo (min) para polpa em ar, com rampa de 10 °C.min!

y=-1,2264x+96,957
R*=0,9393
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Fonte: Resultados da pesquisa
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IIl.  Rampa de 15 °C.min*t

Utilizando uma rampa de 15 °C.min, 0 modelo aplicado a polpa em ar apresentou um R2
ajustado de 0,9417, com 94,17% da variabilidade em Am explicada pelo tempo. A taxa média de
perda foi de —1,8563 %.min (erro padrdo = 0,0056, p < 0,0001), indicando uma réapida
decomposicdo de agucares e hemicelulose, enquanto o intercepto de 98,6488 % (erro padrdo =

0,1845, p < 0,0001) denota a massa inicial remanescente.

A,,= 98,6488 — 1,8563 t (12)

Tabela 12- Parametros da Regressdo de polpa em ar para 15°C.min™*

Coeficiente Estimativa Erro padrao p-valor
Intercepto (Bo) 08,6488 0,1845 < 0,0001
Tempo (B1) —1,8563 0,0056 <0,0001

R? ajustado = 0,9417; N = 6.899; IC 95 %.
Fonte: Dados da pesquisa

Figura 43- Perda de massa (%) versus tempo (min) para polpa em ar, rampa de 15 °C.min!

y=-1,8563x+98,649
R*=0,9417
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Fonte: Resultados da pesquisa
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IV.  Rampa de 20 °C.min’

Para a polpa em ar submetida a rampa de 20 °C.min, o modelo apresentou o melhor
ajuste com R? ajustado de 0,9447, evidenciando uma forte correlagéo entre a perda de massa e 0
tempo. A taxa média foi de —2,5245 %.min* (erro padrdo = 0,0085, p < 0,0001), demonstrando
uma cinética muito rapida, e o intercepto de 101,3912 % (erro padrdao = 0,2112, p < 0,0001)

reflete a massa inicial experimental.

Ap=101,3912 — 2,5245 ¢ (13)

Tabela 13- Parametros da Regressdo de polpa em ar para 20°C.min™*

Coeficiente Estimativa Erro padréo p-valor
Intercepto (Bo) 101,3912 0,2112 < 0,0001
Tempo (f1) —2,5245 0,0085 < 0,0001

R? ajustado = 0,9447; N = 5.168; IC 95 %.
Fonte: Dados da pesquisa

Figura 44- Perda de massa (%) versus tempo (min) para polpa em ar, rampa de 20 °C.min!

y=-2,5245x+101,39
R*=0,9447
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Fonte: Resultados da pesquisa
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Observa-se que o ajuste dos modelos para a polpa em ar melhora progressivamente com o

aumento da rampa, passando de R? ajustado de 0,9269 (5 °C.mint) para 0,9447 (20 °C.min?),

Simultaneamente, a taxa média de perda (|B1) intensifica-se de 0,6096 %.min? para

2,5245 %.mint, sugerindo uma volatilizagdo mais rapida dos compostos organicos em condicdes

de aquecimento acelerado.

5.4.4. Polpa em Atmosfera de Nitrogénio

I.  Rampa de 5 °C.min’

A andlise termogravimétrica da polpa de Cordia dichotoma em atmosfera de nitrogénio

foi realizada com uma rampa de 5°C.mint, de ambiente até 900 °C. Para essa condi¢do, 0

modelo linear apresentou um R? ajustado de 0,9444, demonstrando que 94,44% da varia¢do na

perda de massa é explicada pelo tempo de aquecimento. O coeficiente angular de

—0,6189 %.min (erro padrdo = 0,0011, p < 0,0001) indica uma remocdo moderada de 4gua e

volateis, enquanto o intercepto de 99,3283 % (erro padrao = 0,1088, p < 0,0001) representa a

massa remanescente inicial.

A,,=99,3283 — 0,6189t (14.)
Tabela 14- Parametros da Regressdo de polpa em N, para 5°C.min™*
Coeficiente Estimativa Erro padréo p-valor
Intercepto (Bo) 99,3283 0,1088 <0,0001
Tempo (1) —0,6189 0,0011 <0,0001

R?* ajustado = 0,9444; N = 18.997; IC 95 %.

Fonte: Dados da pesquisa
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Figura 45- Perda de massa (%) versus tempo (min) para polpa liofilizada em N (5 °C.min?).

y=-0,6189x+99,328
R*=0,9444
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Fonte: Resultados da pesquisa

Il.  Rampa de 10 °C.mint

Para a polpa em nitrogénio com rampa de 10 °C.min, o modelo de regressdo apresentou
um R2 ajustado de 0,9312, indicando que 93,12% da variagdo em Am ¢ explicada pelo tempo. A
taxa de perda de massa foi de —1,1791 %.mint (erro padrdo = 0,0032, p < 0,0001), enquanto o
intercepto de 99,2754 % (erro padrao = 0,1565, p < 0,0001) representa as condi¢des iniciais

experimentais.

A,=99,2754 — 1,1791t (15))

Tabela 15- Pardmetros da Regressdo de polpa em N, para 10°C.min!

Coeficiente Estimativa Erro padréo p-valor
Intercepto (B0) 99,2754 0,1565 < 0,0001
Tempo (1) -1,1791 0,0032 < 0,0001

R2 ajustado = 0,9312; N = 10.304; IC 95 %.
Fonte: Dados da pesquisa




Figura 46- Perda de massa (%) versus tempo (min) para polpa em N2, rampa de 10 °C.min?t
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Rampa de 15 °C.min’?

y=-1,1791x+99,275
R*=0,9312

Fonte: Resultados da pesquisa
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Utilizando uma rampa de 15 °C.mint em atmosfera de nitrogénio, o0 modelo apresentou

um R? ajustado de 0,9237, com 92,37% da variagdo em Am explicada pelo tempo. O coeficiente

angular de —1,7499 %.min! (erro padrdo = 0,0060, p < 0,0001) indica uma pirdlise intensa, € 0

intercepto de 100,1957 % (erro padrao = 0,2012, p < 0,0001) reflete a massa inicial experimental.

A,,= 100,1957 — 1,7499t (16.)
Tabela 16- Parametros da Regressdo de polpa em N, para 15°C.min™*
Coeficiente Estimativa Erro padréo p-valor
Intercepto (Bo) 100,1957 0,2012 < 0,0001
Tempo (1) —1,7499 0,0060 <0,0001

R?* ajustado = 0,9237; N = 6.915; IC 95 %

Fonte: Dados da pesquisa
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Figura 47- Perda de massa (%) versus tempo (min) para polpa em N2, rampa de 15 °C.min?

y=-1,7499x+100,2

R*=0,9237
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Fonte: Resultados da pesquisa

Rampa de 20 °C.min!
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Para a polpa em nitrogénio submetida a uma rampa de 20 °C.min"t, o0 modelo apresentou

um R2 ajustado de 0,9144, o que indica que 91,44% da variagdo em Am ¢ explicada pelo tempo

de aquecimento. A taxa de perda foi de —2,2765 %.min (erro padrdo = 0,0097, p < 0,0001),

denotando uma rapida decomposi¢do, enquanto o intercepto de 100,3302 % (erro padrio

0,2410, p < 0,0001) representa as condi¢es iniciais.

A= 100,3302 — 2,2765t (17.)

Tabela 17- Parametros da Regressdo de polpa em N para 20°C.min™*

Coeficiente Estimativa Erro padrio p-valor
Intercepto (Bo) 100,3302 0,2410 <0,0001
Tempo (1) —2,2765 0,0097 <0,0001

R? ajustado = 0,9144; N =5.172; IC 95 %

Fonte: Dados da pesquisa



V.

92

Figura 48- Perda de massa (%) versus tempo (min) para polpa em N2, rampa de 20 °C.mint

y =-2,2765x+100,33
R?=0,9144
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Fonte: Resultados da pesquisa

Analise Comparativa — Polpa em N

A andlise comparativa dos modelos para a polpa em nitrogénio mostra que o R? ajustado
decresce ligeiramente com o aumento da rampa, enquanto a taxa média de perda (|1|) aumenta de
0,6189 %.mint (5 °C.min) para 2,2765 %.mint (20 °C.min). Isso evidencia que, sob atmosfera
inerte, a pirdlise ocorre de forma intensa em rampas rapidas, embora com uma cinética

ligeiramente mais complexa.

5.4.5. Anélise comparativa entre Regressdes

A caracterizacdo termogravimétrica de casca e polpa de Cordia dichotoma, realizada em
atmosferas de ar e nitrogénio, revelou variagdes significativas na cinética de perda de massa em
funcao da rampa de aquecimento. De maneira geral, o ajuste dos modelos lineares melhorou com

0 aumento da velocidade de aquecimento, evidenciado pelo crescimento do R2 ajustado e a
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reducdo do erro padrdo, independentemente da matriz ou da atmosfera. Entretanto, as diferencas
entre casca e polpa, bem como entre as atmosferas, foram marcantes. Na atmosfera de ar, a casca
apresentou R? ajustados de 0,8609 a 0,8872 ¢ taxas de perda de —0,6818 %.mint a
—2,8280 %.min, enquanto em nitrogénio os modelos foram ainda mais robustos (R2 de 0,8845 a
0,8966) com taxas ligeiramente diferentes. Para a polpa, em ar os R2 variaram de 0,9269 a 0,9447
com taxas de —0,6096 %.mint a —2,5245 %.min%, e em nitrogénio os R2 oscilaram entre 0,9144 e
0,9444, com taxas de —0,6189 %.min"t a —2,2765 %.min"L. Esses achados enfatizam a importancia
da escolha da atmosfera e da rampa de aquecimento na otimizacdo dos processos de

termoconversao e no aproveitamento energético da biomassa de Cordia dichotoma.

5.5.Caracterizacgao nutricional

Na Tabela 18 estéo apresentados os resultados da composicéo centesimal dos frutos de
Cordia dichotoma in natura e liofilizado (porgdes casca e polpa).

Tabela 18- Composicédo centesimal dos frutos de Cordia dichotoma (casca e polpa) in natura e liofilizado.

Parametro (g | Casca in natura Polpa in natura Casca liofilizada | Polpa liofilizada
100 g7

Umidade 60,55+0,20b 76,16+0,21a 5,46+0,28d 11,63+0,67c
Proteinas 4,53+0,22¢c 2,48+0,20d 13,76+0,29b 14,54+0,08a
Lipideos 16,36+71,36¢ 1,42+11,59d 30,85+65,65a 24,97+27,37b
Cinzas 2,98+0,02c 2,60+0,001d 8,61+0,27b 11,46+0,26a
Carboidratos 6,68+0,84c 1,71+0,23d 13,37+0,68b 26,72+0,72a

Fonte: Dados da pesquisa

Resultados expressos em média + desvio padréo.
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Os resultados indicam teores de cinzas, proteinas, lipideos e carboidratos superiores na
casca (p<0,05), em relacdo a polpa dos frutos. Além disso, os dados apontam que o fruto
apresenta um teor de lipideos superior a polpa de frutos nativos do cerrado como aragé (0,49 ¢
100 g1), cagaita (0,44 g 100 g%). E inferiores a chicha (21,159 100 g* ), mangaba (2,37g 100 g%),
murici (2,19g 100 g?1). O teor de proteinas é semelhante ao encontrado para polpa de macauba

(2,76 g 100 g1) e de araticum (1,22 g 100 g*) (SILVA et al., 2008).

Com base nos dados da Tabela 2, a aplicacdo do teste de Tukey permitiu identificar
diferencas estatisticamente significativas (p <0,05) entre os valores médios dos parametros
centesimais avaliados nas amostras de casca e polpa do fruto Cordia dichotoma, tanto in natura
quanto apos o processo de liofilizacdo. As letras distintas atribuidas aos valores médios indicam

grupos estatisticamente diferentes entre si para cada parametro.

Observa-se, por exemplo, que a umidade foi significativamente maior na polpa in natura

nyn

(76,16 g/100 g) em comparacdo com as demais amostras, evidenciado pela letra "a", enquanto os
menores valores ocorreram nas amostras liofilizadas, com destaque para a casca (5,46 g/100 g,
letra "d"). J& no teor de proteinas, a polpa liofilizada apresentou o maior valor (14,54 g/100 g,
letra "a"), diferindo significativamente da polpa in natura (2,48 g/100 g, letra "d"). De forma

semelhante, os lipideos apresentaram acréscimos expressivos apos a liofilizacdo, sendo a casca

liofilizada a que mais concentrou este nutriente (30,85 g/100 g, letra "a").

Esses resultados reforcam o impacto da liofilizagdo na concentragdo dos nutrientes e a
variabilidade composicional entre as partes do fruto, sendo o teste de Tukey uma ferramenta
estatistica essencial para assegurar a confiabilidade das comparac@es. A distin¢do entre as médias

demonstra, ainda, que tanto o tipo de amostra (casca ou polpa) quanto o estado fisico (in natura
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ou liofilizado) influenciam significativamente os teores centesimais, evidenciando a necessidade

de caracterizacao detalhada conforme a finalidade de uso.
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6. CONCLUSOES

As analises aqui apresentadas permitiram atingir os objetivos propostos e fornecem
contribuigdes relevantes ao conhecimento sobre o fruto Cordia dichotoma, tanto do ponto de
vista termoquimico quanto nutricional e de potencial aplicacdo tecnoldgica. A caracterizagdo
centesimal evidenciou que a casca e a polpa liofilizadas diferem substancialmente em
composi¢do: enquanto a casca apresenta baixos teores de umidade (=5,5%) e elevadas
concentragdes de fibras e compostos solidos (proteinas ~13,8 %, carboidratos =26,7 %), a polpa
retém maior teor de agua (<76,2 %) e carboidratos (=39,5 %), com proteinas e lipideos em niveis
semelhantes aos da casca (=14,5 % ¢ =2,6 %, respectivamente). Esses resultados sugerem que a
casca, muitas vezes descartada, pode ser fonte interessante de matéria-prima para formulacées de
alimentos ricos em fibras ou para obtencéo de extratos proteicos, enquanto a polpa pode servir de

base para produtos com alto teor de carboidratos e umidade controlada.

Do ponto de vista térmico, as andlises de TG/DTG demonstraram alta confiabilidade e
repetibilidade, com modelos lineares apresentando R? ajustados superiores a 0,86 para a casca e a
0,92 para a polpa, em ambas as atmosferas testadas. A cinética de perda de massa indicou
remogao inicial de umidade até cerca de 200 °C, seguida de degradacdo gradual de hemicelulose
e celulose entre 200 °C e 400 °C, e de fracdes mais resistentes (lignina e residuos minerais) acima
de 400 °C, resultando em residuo carbonizado de aproximadamente 5-10 % ao final do ensaio. A
comparacgdo entre atmosferas revelou que, sob N2, a pirolise ocorre de forma ligeiramente mais
acelerada, mas com perfil qualitativamente similar ao observado em ar, o que reforca a

versatilidade do material para processos termicos em diferentes condi¢Ges operacionais.
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As curvas de DSC confirmaram transicdes endotérmicas associadas a dissociacdo de
ligagbes quimicas de celulose e hemicelulose em torno de 500-550°C, corroborando a
termogravimetria e indicando a necessidade de aporte energético para a quebra das fracdes
lignocelulosicas. Essas informacdes sdo fundamentais para o desenvolvimento de rotas de
valorizacdo termoquimica, como producdo de bio-6leo ou de carvdo ativado, pois permitem

estimar faixas de temperatura 6timas para maximizar rendimento e qualidade do produto final.

Em termos metodoldgicos, o protocolo estabelecido mostrou-se robusto, combinando
liofilizacdo, moagem padronizada, TG/DTG e DSC em rampa controlada, além de técnicas
consagradas de caracterizacdo centesimal. A triplicata de amostras garantiu a confiabilidade dos
dados e permite que os resultados sirvam de referéncia para estudos comparativos com outras

espécies vegetais ou outras condi¢des de processamento.

Por fim, os achados desta tese abrem perspectivas para: (i) aproveitamento integral do
fruto, reduzindo residuos agroindustriais e agregando valor a casca e a polpa; (ii) formulacdo de
novos produtos alimenticios, nutracéuticos e cosméticos; (iii) desenvolvimento de processos
sustentaveis de conversdao termoquimica em biorrefinarias; e (iv) estudos adicionais sobre
modificacdo quimica ou enzimatica das fracdes lignoceluldsicas para obtencdo de materiais de
alto valor agregado. Dessa forma, esta pesquisa contribui para o avango da ciéncia de materiais
naturais, da tecnologia de alimentos e da bioeconomia, alinhando-se as demandas por inovacao e

sustentabilidade no uso de recursos vegetais.
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ANEXOS

ANEXO I - 012/1V Perda por dessecacdo (umidade) — Secagem direta em estufa a 105°C

Todos os alimentos, qualquer que seja o método de industrializacdo a que tenham sido
submetidos, contém &gua em maior ou menor propor¢do. Geralmente a umidade representa a
agua contida no alimento, que pode ser classificada em: umidade de superficie, que refere-se a
agua livre ou presente na superficie externa do alimento, facilmente evaporada e umidade
adsorvida, referente a &gua ligada, encontrada no interior do alimento, sem combinar-se
quimicamente com 0 mesmo.

A umidade corresponde a perda em peso sofrida pelo produto quando aquecido em condicdes nas
quais a agua € removida. Na realidade, ndo € somente a agua a ser removida, mas outras
substancias que se volatilizam nessas condi¢Bes. O residuo obtido no aguecimento direto €
chamado de residuo seco. O aquecimento direto da amostra a 105°C é o processo mais usual.
Amostras de alimentos que se decomp&em ou iniciam transformacdes a esta temperatura, devem
ser aquecidas em estufas a vacuo, onde se reduz a pressdo e se mantém a temperatura de 70°C.
Nos casos em que outras substancias volateis estdo presentes, a determinacdo de umidade real
deve ser feita por processo de destilagdo com liquidos imisciveis. Outros processos usados sao
baseados em reacdes que se ddo em presenca de dgua. Dentre estes, 0 método de Karl Fischer é
baseado na reducdo de iodo pelo dioxido de enxofre, na presenca de 4gua. Assim, a reacdo entre a
agua e a solucdo de dioxido de enxofre, iodo e reagente organico faz-se em aparelho especial que
exclui a influéncia da umidade do ar e fornece condi¢des para uma titulagdo cujo ponto final seja
bem determinado. Em alimentos de composi¢do padronizada, certas medidas fisicas, como indice
de refracdo, densidade etc., fornecem uma avaliacdo da umidade de modo rapido, mediante 0 uso
de tabelas ou graficos ja estabelecidos.

Material

Estufa, balanca analitica, dessecador com silica gel, capsula de porcelana ou de metal de 8,5 cm
de didmetro, pinca e espatula de metal.

Procedimento

Pese de 2 a 10 g da amostra em cépsula de porcelana ou de metal, previamente tarada. Aqueca
durante 3 horas. Resfrie em dessecador até a temperatura ambiente. Pese. Repita a operagdo de
aquecimento e resfriamento até peso constante.

Célculo

_‘WP"" = umidade ou substincles voidels 8 106°C por sermiomim N = n° de gramas de umidade (perda de massa em g)

P = n° de gramas da amostra

ANEXO 11 - 018/1V Residuo por incineracédo — Cinzas
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Residuo por incineracdo ou cinzas € o nome dado ao residuo obtido por aquecimento de um
produto em temperatura préoxima a (550-570)°C. Nem sempre este residuo representa toda a
substancia inorgénica presente na amostra, pois alguns sais podem sofrer redugéo ou volatilizacéo
nesse aquecimento. Geralmente, as cinzas sdo obtidas por ignicdo de quantidade conhecida da
amostra. Algumas amostras contendo sais de metais alcalinos que retém propor¢oes variaveis de
dioxido de carbono nas condic¢des da incineragdo sao tratadas, inicialmente, com solucéo diluida
de &cido sulfurico e, ap6s secagem do excesso do reagente, aquecidas e pesadas. O residuo &,
entdo, denominado “cinzas sulfatizadas”. Muitas vezes, € vantajoso combinar a determinacéo
direta de umidade e a determinacéo de cinzas, incinerando o residuo obtido na determinacdo de
umidade.

A determinacéo de cinzas insolUveis em acido, geralmente &cido cloridrico a 10% v/v, d& uma
avaliacdo da silica (areia) existente na amostra. Alcalinidade das cinzas € outra determinacéo
auxiliar no conhecimento da composicéo das cinzas.

Uma analise global da composi¢do das cinzas nos diferentes alimentos, além de trabalhosa, ndo é
de interesse igual ao da determinacdo de certos componentes, conforme a natureza do produto.
Outros dados interessantes para a avaliacdo do produto podem ser obtidos no tratamento das
cinzas com agua ou &cidos e verificacdo de relacbes de sollveis e insollveis. Um baixo contetdo
de cinzas solUveis em agua € indicio que o material sofreu extracdo prévia.

Material

Cépsula de porcelana ou platina de 50 mL, mufla, banho-maria, dessecador com cloreto de célcio
anidro ou silica gel, chapa elétrica, balanca analitica, espatula e pinca de metal.

Procedimento

Pese 5 a 10 g da amostra em uma capsula, previamente aquecida em mufla a 550°C, resfriada em
dessecador até a temperatura ambiente e pesada. Caso a amostra seja liquida, evapore em banho-
maria. Seque em chapa elétrica, carbonize em temperatura baixa e incinere em mufla a 550°C, até
eliminagdo completa do carvéo. Em caso de borbulhamento, adicione inicialmente algumas gotas
de 6leo vegetal para auxiliar o processo de carbonizacéo.

As cinzas devem ficar brancas ou ligeiramente acinzentadas. Em caso contréario, esfrie, adicione
0,5 mL de agua, seque e incinere novamente. Resfrie em dessecador até a temperatura ambiente e
pese. Repita as operacdes de aquecimento e resfriamento até peso constante.

Nota: podem ser utilizadas capsulas de outros metais resistentes ao calor desde que as cinzas
obtidas ndo sejam empregadas para posterior analise de metais.

Célculo

100x N
P

N =n°de g de cinzas

= pinzaes por osnka mfm
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P =n°de g da amostra
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ANEXO 111 - 037/1V Protidios — Método de Kjeldahl modificado

Material

Balanca analitica, frasco de Kjeldahl de 500 a 800 mL, chapa elétrica ou manta aquecedora, baldo de destilac&o,
frasco Erlenmeyer de 500 mL, buretas de 25mL, espatula, papel de seda, pipeta graduada de 25 mL ou pipetador
automatico.

Reagentes

Acido sulfarico

Acido sulfdrico 0,05 M
Acido bérico 0,033 M

Sulfato de cobre

Sulfato de potassio

Dioxido de titanio

Solucéo de fenolftaleina
Vermelho de metila a 1% m/v

Hidroxido de sédio a 30% m/v

Procedimento — Para a digestdo da amostra, proceda conforme descrito em 036/1V. Na destilacdo, proceda também
como em 036/1V, substituindo o acido sulfurico 0,05 M no frasco Erlenmeyer onde sera recolhida a aménia formada,
por acido bérico 0,033 M, que ndo reage diretamente, servindo apenas como suporte para adsorsdo da aménia. Titule
diretamente a solucdo de hidréxido de amdnio com a solugéo de acido sulfurico 0,05 M, utilizando o mesmo
indicador do método 036/1V.

Nota: alternativamente, podera ser utilizada uma solucédo de acido cloridrico 0,1 M em substituicdo ao acido
sulfarico 0,05 M.

Célculo
vlul':‘“-pmﬂdmpnr o mim

V = volume de &cido sulfirico 0,05 M gasto na titulagdo
P =n° de g da amostra

f = fator de conversao (6,25 — conforme Tabela “outros alimentos)

Alimento Fator Alimento Fator
Farinha de centeio 5,83 Castanha do Para 5,46
Farinha de trigo 5,83 Avela 5,30
Macarrio 5,70 Coco 5,30
Cevada 5,83 Outras nozes 5,30
Aveia 5,83 Leite e derivados 6,38
Amendoim 5,46 Margarina 6,38
Soja 6,25 Gelatina 3,35
Arroz 5,95 Outros alimentos 6,25
Améndoas 5,18 - -
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ANEXO IV - 032/1V Lipidios ou extrato etéreo — Extracéo direta em Soxhlet
Material

Aparelho extrator de Soxhlet, bateria de aguecimento com refrigerador de bolas, balanca
analitica, estufa, cartucho de Soxhlet ou papel de filtro de 12 cm de didmetro, baldo de fundo
chato de 250 a 300 mL com boca esmerilhada, 14 desengordurada, algodao, espatula e dessecador
com silica gel.

Reagente
Eter

Procedimento — Pese 2 a 5 g da amostra em cartucho de Soxhlet ou em papel de filtro e amarre
com fio de Ia previamente desengordurado. No caso de amostras liquidas, pipete o volume
desejado, esgote em uma porcéo de algoddo sobre um papel de filtro duplo e coloque para secar
em uma estufa a 105°C por uma hora. Transfira o cartucho ou o papel de filtro amarrado para o
aparelho extrator tipo Soxhlet. Acople o extrator ao baldo de fundo chato previamente tarado a
105°C. Adicione éter em quantidade suficiente para um Soxhlet e meio. Adapte a um refrigerador
de bolas. Mantenha, sob aquecimento em chapa elétrica, a extragcdo continua por 8 (quatro a cinco
gotas por segundo) ou 16 horas (duas a trés gotas por segundo). Retire o cartucho ou o papel de
filtro amarrado, destile o éter e transfira o baldo com o residuo extraido para uma estufa a 105°C,
mantendo por cerca de uma hora. Resfrie em dessecador até a temperatura ambiente. Pese e repita
as operacdes de aquecimento por 30 minutos na estufa e resfriamento até peso constante (no
maximo 2 h).

Calculo

= Ipidics ou sxdraio shiee por cermic mm

100xN
p

N = n° de gramas de lipidios
P = n° de gramas da amostra

Nota: no caso de produtos contendo alta propor¢éo de carboidratos, pese a amostra sob papel de
filtro e lave com cinco porg¢des de 20 mL de agua. Coloque em estufa a 105°C por uma hora para
secagem e proceda a extracdo conforme acima descrito.
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ANEXO V - 040/1V Glicidios totais em glicose
Material

Balanca analitica, chapa de aquecimento com refrigerador de refluxo, chapa elétrica, béquer de
100 mL, espatula de metal, frasco Erlenmeyer de 500 mL com junta esmerilhada, frasco
Erlenmeyer de 300 mL, baldo volumétrico de 250 mL, baldo de fundo chato de 250 mL, funil de
vidro, bureta de 25 mL, pipeta graduada de 5 mL e pipeta volumétrica de 10 mL.

Reagentes

Acido cloridrico

Hidrdxido de sodio 40% m/v

Carbonato de sodio anidro

Ferrocianeto de potassio a 6% m/v

Acetato de zinco a 12% m/v

Solucdes de Fehling A e B tituladas (Apéndice I)

Procedimento — Pese 2 a 5 g da amostra e desengordure conforme 032/1V, no caso de produtos
com teor de lipidios inferior a 5%, ndo ha necessidade de extracdo prévia da gordura da amostra.
Transfira, quantitativamente, a amostra para um frasco Erlenmeyer de 500 mL com junta
esmerilhada, com o auxilio de 4gua. Adicione 5 mL de acido cloridrico. Coloque em chapa de
aquecimento e adapte o refrigerador de refluxo ao frasco. Deixe em ebuli¢do por 3 horas a contar
a partir do inicio da ebulicdo. Espere esfriar a solucdo e neutralize com hidroxido de sodio a 40%,
com auxilio de papel indicador. Transfira, quantitativamente, para um baldo volumétrico de 250
mL, com auxilio de &gua. Caso a amostra contenha alto teor de proteina, proceda como em
038/1V, item a. Complete o volume com agua e agite. Filtre, se necessario, em papel de filtro
seco para um frasco Erlenmeyer de 300 mL. Transfira o filtrado para uma bureta de 25 mL.
Coloque num bal&o de fundo chato de 250 mL, com pipetas de 10 mL, cada uma das solucdes de
Fehling A e B, adicionando 40 mL de agua. Aqueca até ebulicdo. Adicione, as gotas, a solucdo da
bureta sobre a solucéo do baldo em ebulicdo, agitando sempre, até que esta solucdo passe de azul
a incolor (no fundo do baldo devera ficar um residuo vermelho de Cu20).

Calculo

%-gluﬂlwm am glocss, por pedrto mim

A= no de mL da solugéo de P g da amostra
a= no de g de glicose correspondente a 10 mL das solug¢des de Fehling
P=massa da amostra em g

V= no de mL da solucdo da amostra gasto na titulacédo



