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RESUMD

Este trabalho teve como objetive o estudo da

goma do Hnacardium occidentale L. do Nordeste do Brasil. Um

método de isolamento foi estabaelecido (I) e comparado aos
desenvolvidos por HANDERSON (II)¢*a> e pelo Laboratéorio de
Tecnologia Farmac@utica - Paraiba (III)¢#»>_ Com o material
isolado foram realizados estudos de caracterizac%o estrutural
e reolbégico e de sua interac¥0 com ions. Observou-se que
algumas caracteristicas da aqoma (teor de umidade, teor de
cations, percentuval de acidos urdnicos ionizados, viscosidade
intrinseca e solubilidade em &4gua) dependem do método de
isalamento. Outras,tais como: teores de cinzas, nitrogénio,
proteina, &cidos wurdnicos totais e valores de rotac%o 6tica,

além da estabilidade térmica n%¥%o sofreram alterac%o. O método

de isolamento estabelecido (T), baseado em dissoluc%o, ajuste

de pH e precipitac%o, foi considerado o mais adequado ao
estudo académico, pois fornece wuma aqoma mais pura, mais
solidvel em &aqua e quimicamente mais homogénea, além de

apresentar um maior rendimento.

R caracterizac%o estrutural foi efetuada
através de cromatoarafia em camada delgada, espectrometria de
absorc¥%o na reqi%o Jo infravermelho e de ressonincia magnética
nuclear de carbono - 13. Por meio destes métodos detectou-se a
presenca de ogalactose, arabinose, aqglicose, ramnose e &4cidos
alicurbnicos. Os ions Na*, K*, Ca®* e Ma?*, além de tracos de

Fe®+ e Mn®+*, também foram detectados.

xvi
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Comparando as amostras de aqomas do cajueiro
isoladas pelo mesmo método, verificou-se aue algumas de suas
caracteristicas como: teor de wumidade, <cinzas, nitrogénio,
proteina e a ;iscusidade intrinseca dependem da localizac%o
geoarafica da planta. Por outro lado, a rotacdo 6tica e o teor

de &cidos urdnicos n%o sofreram variacdo.

Atraves do estudo reoléqgico de soluctes
aquosas, constatou-se oque a temperatura apresenta um efeito
maior do que o esperado sobre a viscosidade e gue o pH s6 a
afeta quande é » 7,0 e ¢ 4,0, Verificou-se, também, que os
ions metalicos interagem com a aoma na sequinte ordem:

AL=+ » Ca=2+ ) Na+.



ABSTRACT

‘The objective of this work was to make 3 study

of the Anacardium occidentale gum from Northeast of Brasil. An

isolation method was established (I) and compared with those
already developed by ANDERSON (II)<*s* and at the Laboratério
de Tecnologia Farmacéutica - Paraiba (III)<®*, Studies were
made with the isolated material for structural
characterization, interaction with ions and rheology. It was
obhserved that the characteristics of the qum (moisture
contents, cations concentrations, percentace of ionized uronic

acid, intrinsic wviscosity and water solubility) depend on the

isolation method. However, ash, nitrogen, proteins and
total uronic acid concentration, optical rotation values and
thermal stability were similar . The isolation method (1),

based on solubilization, pH control and precipitation, appears
to be the most adequate for academic purposes, since it
provides better vyields of more pure material, showing better
water solubility and chemical homogeneity.

Structural characterization was accomplished by
TLC, IR and **C-NMR. Galactose, arabinose, aglucose, rhamnose
and qlucuronic acids were detected as the major organic

constituents. The presence of Na+, K+, Ca2* and Mag2?* ions, as
well as traces of the Fes+ and Mp=2-+ bound to carboxylate

aroups of uronic acid was also observed.
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Comparison of the isolated qums by the same
methods showed that moisture, ash, nitrogen and protein
contents and intrinsic viscosity were dependent on the plant
geographic ariain. On the other hand the optical rotation and
uronic acids content were found to be independent

Rheoloaic studies of aqueous solutions showed
that:

- the temperature has strong influence on the
viscosity;

- the pH changes were significant only when
greater than 7,0 or less than 4,0;

- the metallic ion interactions have the

following seaquence: ALl=+ 3y Ca=+ ) Na+.

x 1 x
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1 - INTRODUCAD

0 cajueiro (Anacardium occidentale L.) & wuma

planta nativa do Nordeste do Brasil que foi transladada para
India e paises africanos por colonizadores portugueses. A
origem brasileira do cajueiro é aceita por quase todos -os
autores modernos que se dedicam ao seu estudo.

A cultura do caju é& de arande importéncia
socio-econdmica para o Nordeste do Brasil. No inicio o caju
era importante como componente da cultura e dos habitos
alimentares dos indios. Somente na época da sequnda querra
mundial & que o Brasil comecou a explorar o potencial
econdmico do cajueiro através da utilizac%o do LCC (liguido da
castanha do caju), e da exportac¥o da ACC (améndoa da castanha
do cajul. A importdncia da cajucultura & ainda reforcada pela
aeracdo de empregos no campo, sobretudo porque a colheita &
feita na entressafra das culturas tradicionais. Isto reduz a
sazonalidade da m¥o-de-obra rural, evitando o @&xodo para os
centros urbanos, <+

0 cajueiro é encontrado na maioria dos estados
do Brasil, tendo sido a reqi%o Nordeste responsavel por 99,7%
da produc%0 nacional em 1984, com uma area colhida de cajuais
de 318.563 hectares¢*>. Destacam-se nesta regi%o os estados do
Ceard, com 77,04% da produc%o, do Piaui, com 8,78% e do Rio
Grande do Norte, com 7,38%. Dados mais recentes fornecidos

pelo EPRACE (Empresa de Pesquisa Aaropecuaria do Ceard),

0"



mostram que a area plantada de cajuais no Nordeste em 1988 foi
de 471.468 ha, sendo oue 55% desta area estd localizada no
Ceara. .

A produtividade dos cajueiros & func%o das
condicBes edafoclimiticas (relativo a solo e clima), e da

ocorréncia ou n%o de pragas e doencas e das caracteristicas

genéticas da planta. 0 Nordeste, apesar de ser o maior
produtor apresenta baixa produtividade (Tab. 1.1), que pode
ser conseauéncia do adensamento dos plantios racionais - o que
contribui para a proliferac%0 de pragas<*> - assim como da

oferta reduzida de material genético de boa qualidade.

Devido a diminuic%0 da produtividade poar
hectare no Nordeste, constatada ao longo do tempo (tabela
1.1), existe um maior interesse no estudo das potencialidades
ainda n¥o0 exploradas do cajueiro, como é o caso da sua goma.

A coma & exsudada dos troncos das Arvores,
naturalmente ou por incis¥a. Fla era usada artesanalmente
pelos indios nativos do Brasil e pelos colonizadores, como
substituto da aoma ardbica, como alimento e como medicamento
natural por sua acdo cicatrizante, anti-hemorraqgica,
antitussigena, expectorante e depurativa; era ainda aplicada
como verniz em revestimento contra o ataque de insetos e em
curtimenta. 2. 5-7>»

As primeiras referéncias sobre a qoma do
cajueiro e sua utilizac%o datam da época do descobrimento do
Brasil. Em 1591, o padre SOARES em " Coisas Notaveis do

Brasil" escreveu sobre o cajueiro: "He aruore arande a modo de

it
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TABELA 1.1 - Produtividade (Kg de cajusha) dos Cajuais por Estado do Nordeste

1975-B4
Mo
Estado L

1975 1976 1977 1378 1979 1980 1981 1982 1983 1984

Maranhio 2.512 4,249 4.285 4.520 4.653 4.605 8.094 7.825 6.570 Tes
Piaui 1.950 1.439 3.116 3.307 3.269 3.174 3.036 2.3948 937 . 489
Ceara 3.499 4,968 4.673 6.185 3.320 2.973 3.432 4,022 1.279 .184
R.G. do Morte 2.862 1.814 2.3507 2.700 1.023 2.074 1.081 1.112 502 218
Paraiba 4.899 4.832 4.835 5.533 5.531 5.686 6.265 6.039 6.681 65.424
Pernambuco 4.581 4,585 4.263 3.348 4.914 4.26e8 3.825 3.338 2.691 3.148
Alagoas 3.166 2:991 3.090 3.085 3.222 2.847 2.518 2.507 2.288 2.258
Sergipe 3.840 3.983 4.114 7.944 = = 3.167 2.435 2.435 3.850
Bahia 3.441 3.486 3.565 3.801 3.782 3.794 3731 3.2%6 3.1856 3.258
Nordeste 3.404 4.066 3.983 4,780 2.778 2.867 2.902 3.245 1.214 2.829




nuagueira te muita qoma p= tita = pgtar te hud fruita como hu%

macd e hu¥ castanha no peé o' serue em lugar dam&égndoas p* doce
do sumo desta fruita faze os naturais ve ¢c8 outra erua serue

feridas e éﬂque de molheres o stimo da fruita p8e nodoa em

D-&
pano br3co he baa fruita pera a calma principalmente a’
refresca mte c2>» " 0 autor refere-se & goma, ao caju e 3

castanha e suas utilizacBes pelos nativos.

As propriedades semelhantes 3s da goma arabica
foram regqistradas em 1618 no "Diadloqos das Grandezas do
Brasil", onde & dito: "Da mesma maneira abundam os campos de
arande guantidade de gomas de arvores maravilhosas, como & a
finissima almécega e outra de cajueiro, excelente para grudar
papéis. .. "<®>

0 padre DANIEL em "Tesouro Descoberto no Rio
Amazonas" (1757) relata sobre a goma do cajueiro: "....... a3
resina de caju, de aque afirmam muitos ser espécie da goma
arabica, porgque tem os mesmos préstimos e efeitos; e delas
usam os naturaes para encardenac¥o dos Llivros, e em muitos
outros usos com melhor efeito, do gue as massas de farinha,
por serem mui sojeitas aos bichos, que por causa delas
destroem os livros com muita brevidade" . (s>

Atualmente ela tem sido utilizada no processo
artesanal de fabricac%o0 da cajuina para destanificac3o do suco
de caju e o Laboratério de Tecnoloqgia Farmacéutica (LTF) da
UFPb tem desenvolvido estudos para a utilizac% da aqoma

também, na industria farmacButica<e’ . Pode ser potencialmente

utilizada como inseticida ou fungicida naturaleza>,



llevido a essas citacBes e ao gqrande potencial
industrial, a goma do cajueiro poderd ser uma alternativa para
a substituic%0 da qoma ardbica<®-19> (produto importado para
nosso Pais), ou mesmo de outras gomas com outras aplicacBes,
dependendo de suas caracteristicas.

Visando o wuso desta aoma como emulsificante,
PONTES<*=2> determinou o seu valor do equilibrio hidrofilo-
lip6filo (HLB). O valor do HLB foi de 11,7, que estid dentro da
faixa estabelecida por GRIFFIN<*>>, onde os emulsificantes O/A
tém seus valores de HLB situados entre 8 e 16.

A primeira tentativa para caracterizar a goma
do Nordeste do Brasil, foi realizada por TIOMNO¢<t4>, em 1946.
A autora fez um estudo comparative entre esta goma e as gomas
do anaico e ardbica, através de reacBes quimicas e determinou
aue as solucles da aqoma do cajueiro tém wuma rotac%o 6tica
positiva. Em 1955, ROSENTHAL<** detectou a presenca de
arabinose, qalactose e ramnose, através de analise
cromatografica. MACHADO & LEITE<*9> confirmaram a presenca
destes aclOcares e identificaram a xilose.

MARQUES<*=> jinvestigou o efeito da goma do
cajueiro na inibic%o do crescimento de microorganismos
fitopatogénicos e sua atuac¥3o sobre a ovoposic¥%o. Comparou o
conteddo protéico em amostras de diferentes localidades do
Ceard, observando aque o teor de proteina é bastante variavel.
Concluiu gue a goma apresenta atividade inibitéria contra

quimiotripsina, tripsina, subtilisina e papaina, como também

it



inibe o crescimento de funaos , bactérias fitopatogénicos e a

ovoposic¥%o de fémeas de Callosobruschus maculatus.

BOSE & BISWAS<¢*r«-22»> caracterizaram a qoma do
cajueiro da India. Entre outros estudos, os autores realizaram
uma analise do espectro de ) do polissacarideo,
determinaram a sua rotacHo atica (18,03v) e detectaram, apos
hidrolise total, a presenca de D-galactose, L-arabinose,
L-ramnose e acido D-galacturédnico.

ANDERSON et allicre.19> analisaram mais

profundamente a qoma do Anacardium occidentale L - espécimes

da India e da Papua. Através de estudos mais detalhados eles

do

e

detectaram aque o éacido urdnico presente era o0 ac
alicurdnico e n¥%o o agalacturdnico, como oprevisto por BOSE &
BISWAS<«*»>. A qoma indiana contém: nalactose , arabinose ,
ramnose , alicose , &cido alicurénico , além de pequenas
quantidades de manose, xilose e A4cido metilglicurdnico. A
qoma da FPapua é& formada pelos mesmos aclcares, embora em
percentuais diferentes, com excecHo da xilose, ndo
identificada neste polissacarideon.

D peso molecular médio desses polissacarideos é
da ordem de 10% e a estrutura da qoma, sequndo os autores<:v>,
consiste de ligacBes de cadeias de galactose, ramificadas, com
ligacBes B (1--->3) e B (1---3B6). Nos arupos terminais destas
cadeias estdo opresentes: ramnose, qlicose, &4cidos wurénicos,
xilose e manose. A arabinose pode estar como arupo terminal ou

|

em pequenas cadeias com, no midximo, 5 unidades e ligac%o

(1---32).
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Estudos histoguimicos foram realizados por
VENKAIAH¢20> para localizar a amilase nos canais excretores da
goma do cajueiro. 0 avtor suagere aue a conversdo do amido em
outros noLissac%rideus, aque fazem parte dos componentes da
qoma, ocorre principalmente nas células epiteliais.

Diferentemente dos estudos realizados por
ANDERSON¢*®> e por BOSE & BISWAGS¢<ie.27> este trabalho tem por
objetivo a caracterizac%o da qoma do cajueiro do Nordeste do
Brasil, além de enfocar aspectos n¥%o descritos por estes
autores.

Fstudos comparativos entre espécimes de qomas
nhtidas de diferentes reqifies geoqraficas tém sido realizados.
Os resultados indicam que existem variacB8es significativas de
propriedades associadas as condicOes edafoclimaticas, tais
como: [nle¢re.22>,  Mycre.22> . curva Nesp X PH<#*>, rotacdo
Gtica¢®3> @ composicBo¢re 22280

Un método de isolamento serd estabelecido e
comparado aos métodos desenvolvidos por ANDERSON<*®> e pelo
LTF<®>. Com o material isolado ser¥o realizados estudos de
caracterizac%o estrutural, de interacdo com ions e de
reologia.

Este trabalho visa contribuir para o melhor
aproveitamento do cajueiro e fornecer dados aue possibilitem a
substituicYoc de matérias-primas importadas, por suceddneos

nacionais.
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2 - POLISSACARIDEDS«24-=e>

2.1- Frunriedaées Gerais

Os polissacarideos s¥%o polimeros de condensacfio
nos quais os monossacarideos ou seus derivados (acidos
urdnicos, aminoacidcares, etc) tenham sido ligados através de

uma ligac%0 alicosidica, com a eliminac¥%c de uma molécula de

adqua, de acordo com a equaclo empirica:

nC.H,-0. ---3» (C.HyaDxdn + (n - 1) H.D

Os carbhoidratos que contém 10 ou mais
monossacarideos residuais 74 s%0 considerados polissacarideos,
mas a maioria deles contém de 80 a 100 aclcares residuais.
Alguns excedem este nimero, como por exemplo, a celulose, que
possui em média 3000 unidades de D-glicopiranose. <27

Eles desempenham functes importantes em
plantas, animais e microorganismos. Dentre estas funcBes
destacam-se a de reserva alimentar e a de elemento estrutural.
Polissacarideos especiais possuem outras funcBes como a de
lubrificante nas articulacBes de animais e como selador,
protegendo a] tronco das drvares que tenham sido
danificadas,¢=24>?

A sua classificac¥%o pode ser feita baseada na
estrutura e na composic8ao. Polissacarideos gque, quando

hidrolisados, apresentam apenas um tipo de monossacarideo s3¥o

i



ditos homopolissacarideos. Quando a hidrdlise produz dois cu
mais tipos de monossacarideo, eles s30 denominados
heteropolissacarideos. Em ambas as classes eles podem ser
lineares ou rémificados. A determinac%o da sua estrutura, se
linear ou ramificada, pode ser feita rapidamente pelo teste de
formac%0 de filmes, onde o0s polissacarideos Llineares formam

filmes fortes e os ramificados formam filmes quebradicos. ¢2«>

2.2- 0Os Maonossacarideos.

Ds monossacarideos, wunidades fundamentais dos
polissacarideos, s¥o0 subst8ncias constituidas principalmente
de carbono, hidrogénio e oxigénio, de foéormula estrutural
(CHO)n. Eles s%o polihidroxialdeidos, conhecidos como aldoses
ou polihidroxicetonas, conhecidas camo cetoses. Os
monossacarideos comumente encontrados em polissacarideos sdo
mostrados na fiqura 2.1.

A maioria dos monossacarideos é formada de
aldoses adticamente ativas, isto &, portadoras da capacidade de
desviar a luz polarizada. Se o isdmero desvia a luz polarizada
para direita diz-se dextrorotataorio e representa-se pelo
simbole (+), se a luz polarizada é desviada para esquerda, o

mera é& chamado levorotatdorio e simbolizado por (-).

(@} ]

is

Deve ser lembrado que os simbolos D e L n3do tem
relac%o0 com o fato dos acicares serem dextro ou levorotatério.
Nos polissacarideos os D-acicares s%o0 encontrados mais
frequentemente que o0s L-aclOcares. Para aclGcares que contém 2

ou mais Atomos de carbono assimétrico adotou-se a convencdo de

"
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CHOH CH,O0H CHL0H
0 0 HO 0
OH H.OH OH OH A H,OH OH H.OH
HO HO
OH OH
D-GLICOSE D- MANOSE D-GALACTOSE
{a)
0 HOH ,C 0 0
OH H,0H H,OH OH H,0H
HOH,C HO
OH OH OH OH
L-ARABINOSE D-RIBOSE D-XILOSE
(bl
HOHC o 0 HO 0
H.OH CH3 OH)H,0H CH3 H,OH
HO
OH OH OH OH
2-DEOX1-D-RIBOSE 6-DEOXI-L-GALACTOSE  6-DEOXI-L-MANOSE
L-FUCOSE L-RAMINOSE
(c)
COOH COOH COOH

0 0 HO 0 0
OH H,0H OH  OH} H,0H oM H,OH §9°H N hoH
HO HO /I;-r HO
OH OH OH

AC. D-GLICURONICO  AC. D-MANURONICO AC. D-GALACTURONICO AC. L-IDURONICO

(d)
FIGURA 2.1 - Principais monossacarideos encontrados nos
polissacarideos: (a) aldohexoses; (b) aldopentoses;

(c) deoxiaclcares; (d) acidos urdnicos.<®7?
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que os prefixos D e L referem-se a confiqurac%o do atomo de
carbono assimétrico mais afastado do arupo funcional (CHO),

como esta exemplificado na figura 2.2.

CHO CHO CHa OH CH,O0H
H— C— oM HO~C—H ¢=0
I
HO*-?—H H—C—O0H Ho—{|:~n H—C—OH
H—f.l‘.-OH Ho—?—n H—C—OH HO=C— H
H=C—OH HO—iH H=d—on _ HO—-C:—H
I
CHo OH CHpOH CHpOH CHo OH
D- GLICOSE L-GLICOSE D-FRUTOSE | L-FRUTOSE

FIGURR 2.2 Representac%o da confiqurac8%c D e L aa glicose e da
frutese.

Os monossacarideos aque contém 5 Atomos de
carbono s%o conhecidos como pentoses e os de B Atomos de
carbono s%0 chamados hexoses. Poucos deles existem em soluc8o
na forma estirada como mostrada na figura 2.2. Eles geralmente
ocorrem na forma de anel, como é& mostrado na figura 2.3. Estes
anéis s¥o0 formados pela reac¥%c dos arupos aldeidicos ou
ceténicos dos monossacarideos com um agrupo hidroxila da mesma

molécula, isto &, formando uma ligac%o hemiacetal <«=27>;:

OH
\ / \ / /
E=B 4 HIL » =---% E Cc -
/ \ / v\
D
Ds anéis podem ser de 5 ou 6 membros. A forma do de cinco

membros é& a furanosidica e a do de seis membros & a

piranosidica.

i
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CHaOH CHpOH
H C—O0 | 0
| AN
) ('Z<§H H/c'm.om ?\/H }cton.cluzom
MO ~C— ¢ Ne—&
| | | |
H OH OH H
D-GLICOPIRANOSE D -FRUTOFURANOSE
(a) (b}
FIGURA 2.3 - Estrutura ciclica da glicose e frutose.

(a)Forma piranosidica;(b)Forma furanosidica

A formac3%o do anel produz um novo atomo de
carbono assimétrico e mostra a existéncia dos dois isOmeros,
os quais s%o diferentes apenas na confiqurac%o do carbono C-1

nas aldose ou (-2 nas cetoses. Estes adtomos de carbono sf%o

denominados anoméricos e os is6meros s¥o distinguiveis pelos

termos andmero o ou andmero B. Na forma alfa, o arupo
hidroxilico ligado ao C - 1 estd orientado axialmente em
relac%o0 aoc anel, enoauanta aue na forma heta, a hidroxila é

equatorial. A fiqura 2.4 mostra as formas anoméricas da D-

glicopiranose.

CH,0H CH,OH
0 0, OH
OH OH
HO OH HO
OH OH
of -D-GLICOSE A -D-GLICOSE
FIGURA 2.4 - Formas anoméricas da D-alicopiranose

R
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Os anéis dos monossacarideos s3o0 representados
geralmente pela projec¥o de Haworth, como temos exemplificado.
Entretanto, osl anéis de furanose e piranose n¥o s%o0 planares.
Os anéis de furanose s%o0 os aque apresentam maior aqrau de
planaridade, pois possuem 4 4tomos de carbono coplanares e um
fora do plano. Os anéis de piranose podem adotar a conformac@o
denominada "barco" ou "cadeira" (Figq. 2.5). A forma em
cadeira, que é relativamente rigida, &€ mais estavel aque a
forma em barco e predomina nas solucBes aguosas.<27?

Ds grupos substituintes em um monossacarideo na

forma de cadeira n%o s%0 oqgeométricos e quimicamente
eguivalentes e dois tipos de substituintes podem ser
distinquidos: o axial e o equatorial (Fig. 2.5). 0s qgrupos

hidroxilicos eguatoriais das piranoses s%o mais prontamente

esterificados que os qrupos axiais.

Eixo de Simetria

Barco ngogbes axiais
1
1
1
1

| ;

Cadeira Ligacdes equatoriais

FIGURA 2.5 - Conformac%o dos anéis piranosidicos

i
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2.3- Estrutura dos Polissacarideos

2.3.1- Caracteristicas Estruturais

Na condensac%o dos monossacaridenos o Qgrupo
hidroxila do carbono anomérico (C-1) sempre participa da
reacdo, podendo condensar com aqualquer hidroxila de um
monossacarideo vizinho. Frequentemente, um tipo particular de

ligac%0 & observado nas cadeias dos polissacarideos, como, na

amilose aue apresenta ligacBes com liagac%o0o a =-D-(1---34) e na
celulose com ligac8es B-D-(1--->4) 27>
A diferenca entre uma ligacdo a Ou g @

extremamente importante e exerce wuma forte influéncia nas
propriedades e na estrutura tridimensional do polissacarideo.
Un pelissacariden linear possui um qrupo
terminal n¥80 redutor por molécula, como em A da figura 2.6,
enquanto que nos polissacarideos ramificados existem varios.
OQuanto mais ramificada for a molécula, maior serd o nimero de
grupos terminais n%o redutores contidos nela. Esta ramificac%o
podera consistir de alauns monossacarideos ligados a uma
cadeia linear, como em B e C da figura 2.6 ou de uma estrutura
ramificada desordenada, como mostrada em D da fiqura 2.6.¢<=5>
Comumente encontra-se o mesmo tipo de ligac%o
em todos os pontos de ramificac¥o nos homopolissacarideos. Se
mais de um tipo de monnssacarideo estd presente, usualmente
todos os residuos do mesmo monossacarideo ser¥o ligados na

cadeia pelo mesmo tipo de ligac%o aglicosidica. Entretanto, é

it
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possivel encontrar-se mais de um tipo de ligac¥%o alicosidica
em homopolissacarideos lineares.<2%?

Se dois tipos de monossacarideos ocorrem em um
Dolissacarideol geralmente eles est%o com um arranjo ordenado,
podendo ser Llinear = com os maonossacarideos arranjados de
forma alternada e reaqular - ou ramificada, como ilustrado em C
na fiqura 2.6. Quando mais de dois tipos de aclcar estSo
combinados, eles wusualmente possuem wuma estrutura ramificada

desordenada, exemplificado por D na figqura 2.6. Mesmo nesta

0000006000000 A

R S S
Soagboploge ¢

FIGURA 2.6 - Diferentes tipos de arranjo dos residuos nos

monossacarideos. ¢®9?

situac%o alguma semelhanca com um ordenamento parece existir.
Comumente encontra-se hexosee e &cidos urbnicos na cadeia
principal, enauanto aque as pentoses, D-xilose e L-arabinose

ocorrem com mais frequéncia nas ramificacBes laterais.

i



16

Os acidos urdnicos est3o presentes em cerca da
metade das 250 polissacarideos conhecidos. A proporcdo de
3cidos ur8nicos em gomas e hemicelulose de plantas & peqguena,
mas eles podem ser encontrados como constituintes principais
de &4cidos pécticos e alaginicos. 0 &cido D-glicurfnico & o
dcido urbnico mais encontrado nos polissacarideos naturais. 0O
dcido D-galacturdnico estada presente em varias gomas de plantas
e em polissacarideos animais e constitui a unidade monomérica
do 4cido péctico,«2m?

Ds acidos D-oglicurdnicos nos polissacarideos
normalmente n¥o0 s¥o0 esterificados e existem na forma de sal de
cations inorgdnicos. Se os «cations forem multivalentes, suas
interacBes com o0s arupos carbexilicos em meio aguoso podem
ocasionar a formac%0 de ligac8es cruzadas entre as cadeias do
polissacarideo. Como consequéncia, poderia surgir um qgel, o
material ser insolubilizado ou apenas apresentar dificuldade
na dissolucfo.<=2%>

Os Acidos n%ao esterificados s%o0, em aqgeral,
ionizados e consequerntemente altamente hidratados. Esta agrande
hidratacdo, juntamente com a carqa formal negativa dos
arupamentos carboxilicos ionizados, d3o0 ao polissacarideo boa
solubilidade e estabilidade em uma ampla faixa de concentracdo
de ions hidrogénio. Contudo, se o pH da soluc%o for muito
diminuido, a ionizac¥o dos arupamentos carboxilicos &

reprimida, o que ocasionaria uma diminuic¥%o da hidratacdo e da

repuls¥c coulombiana entre as moléculas. Com isto as moléculas

i
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dissolvidas poderiam mais facilmente associar-se para formar

um gel ou um precipitado.¢=2%>
2.3.2- Estrutura Tridimensional

Todos os carhoidratos macromoleculares té&m uma
estrutura tridimensional oque pode ser: primaria, secundaria,
terciaria e gquaterndria. A definic¥%c de cada uma delas-n%o
esta bem <clara, por esta razdo elas s%0 comparadas as
estruturas das proteinas.«?%>

Para uma proteina, a estrutora primaria é a
sequéncia de residuos de aminoidcidos em uma cadeia linear.
Para os polissacarideos lineares a mesma definic¥o é& aplicada,
mas o modo no qual os virios monossacarideos estdo ligados é
muito mais complexo do gue o da combinac¥%o dos aminocacidos nas
proteinas. Isto é devido ao grande nUmero de substituicBes
possiveis em wuma molécula de acidcar. Por esta raz%o, para
definir a estrutura primadria de um polissacarideo é essencial
identificar todos o0s monossacarideos residuais, a sequéncia
destes residuos, 2 posic3o0 e a configurac%o anomérica deles,
bem como, a posic%o de qualoguer outro substituinte. Isto
requer gque a unidade de repetic¥%o seja bem definida. Ao
contrario das proteinas, somente a estrutura primaria é
conhecida em muitos polissacarideos.<=4>

A estrutura secunddria dos polissacarideos pode
ser definida pela determinac%o0 das distdncias interatdmicas,

8nqulos de ligac30 e suas orientacBes. Embora a geometria dos

anéis de aclcares individuais seja essencialmente rigida,

i
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existe a rotacdo da ligacdo glicosidica entre 05
monossacarideos residuais, o que determina a conformac8o total
do polissacarideo.<?>

Duas torcBes s¥o requeridas para a definic%o da
liogac%0 glicosidica entre dois residuos de monossacarideos, H
e B, com ligac%0 (1--*4), mostradas por (a) e (b) na figqura
2.7. J4 para polissacaridens ligados alicosidicamente por
linac%0 (1--*6) +trés Anaqulos s¥%o0 regueridos (Fiqura 2.7c).
0 anqulao @ representa a rotacHo entre os adtomos de carbono
anomérico e o atomo de oxigénio gue liaa os dois residuos, o

dngqulo VY @ entre a ligac%0 do &tomo de oxig@nio do residuo A

e 0o Aatomo de carbono do residuo B e o 8nqulo w & em torno
da ligac¥o0 carbono-carbono. Toda estrutura secundaria dos
polissacarideos & grandemente denendente estrutura
CHQOH
primaria,.<=4> /«ti:;{ﬁx} )lﬁZ;:TL7P\
HO ) Ho CH20H
CHo0OH
NG
" /‘ﬁ ¢ GHa0H
HO
B
HOHO .
" HO 4
CHan @
(c) \} 0
HO 5
H

B HO
FIGURRA 2.7 - Rotac%c de carboidratos residuais sobre
a ligacdo alicosidica em: (a) celulose, (b} amilose e

24

(c) dextrana.c¢
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A estrutura terciaria das proteinas é
determinada por interacfes entre suas cadeias. Nos
pulissacarideo; esta estrutura & formada por interacBies ndo
covalentes entre as cadeias de estrutura secundéaria reqular e
grupas hidraxila, aminao, sulfato, fosfato, <carboxilico,
etc., (242 .

Para descrever a conformac%o total das cadeias
considera-se, ageralmente, aualauer conformac%o0 como uma hélice
( mesmo que ela n%o pareca ser uma hélice convencional) e, a
partir dai, determina-se os paramétros n e h, onden & o
niomero de mondmeros por hélice e h é o comprimento de cada
monémero no eixo da hélice. Estes pardmetros s3o calculados
pelos valores de i) , ¥ e w caey Quatro tipos de

conformac%o podem ser identificados nos homopolissacarideos

(Fig. 2.8). 0 tipo A é wuma estrutura de fita estendida, com
valores de n = 2 até + 4 (os valores neqativos indicam uma
hélice invertida) e h, do tamanho aproximado do residuo.
Quando os valores de n cobrem uma arande faixa n = 2 até + 10

e h aproxima-se de zero, temaos a conformac¥%o de uma hélice
normal ( Tipo B). 0O tipo C possui wuma conformac¥o de fita
dobrada e é& caracterizado por muito agrupamento entre acldcares
n¥o adjacentes na estrutura primaria. 0 oquarto tipo (D) tem
mais flexibilidade devido & ligac%o extra que separa os anéis
dos polissacaridenos com ligac¥o (1-~-*B).«=%?

A estrutura terciaria pode variar em funcHo da

temperatura e da concentrac¥oc de ions. Irreqularidades nas

"
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TIPO A
Ex: (1=->3) -D-galactana Ex:
(1—>43 -0-galactana
(1—>3) -O-glicana
Cl1—>3) -0-manana
(1—>3 =0-=ilana

TIPO B
(1—>33
Cl—>4)
(1—>3)
Cl=—>3)
(1—>3)

-D-galactana
-O-galactana
-0-glicana
-0-manana
-0-%ilana

Ex:

TIPO C

{1=—>22
{1—>2)
(1—>25
(=323
(1—>22

(242

FIGURA 2.8 - Estrutura Tercidria encontrada en homopol issacarideos.

—-0-galactana
—-0-galactana
~0-glicana
—0-xilana
—D-xilana

TIPO D

Ex: Todas as homogli-
canas 1,6 substi-

tuidas

02
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estruturas primaria e secundaria ou presenca de estruturas

muito ramificadas podem inibir a sua formac$o.

A estrutura quaternaria pars proteinas e
carboidratos \envolvem aaregac8es de varias cadeias opor
linacBes ndo covalentes. A agreqacdo das cadeias do
polissacarideo pode ser entre moléculas iguais, como as
interacB8es entre as cadeias de celulose, fornecendo as

caracteristicas estruturais das paredes celulares das plantas,
ou entre moléculas diferentes, caomo as interacBes entre as
hélices da xantana e a estrutura das galactomananas. «2%>

A tabela 2.1 mostra a classificacdo de acordo

com a estrutura dos principais polissacarideos comerciais.

2.4—IIsnlamento e PurificactHo

Os polissacarideos ocorrem na natureza como
componentes dos tecidaos de plantas e animais. Come
consequéncia eles est8a misturados ou ligados quimicamente com
vadrios outros camponentes dos tecidos. Tais componentes podem
ser materiais de baixo peso molecular, coma ©s sais
inorgdnicos, ou espécies macromoleculares indesejaveis, caomo
as proteinas e ligninas. Para a caracterizacio do
polissacarideno torna-se necessaria a separacido destas
substancias, ¢®4. =¥

A primeira etapa do processo de isolamento
consiste na solubilizac%0 do material em A&qua ou em outros

solventes. Estes outros solventes podem ser etileno glicol ou

i?
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TRABELA 2.1 - Classificagdo dos Polissacarideos de acordo

(662

com a Estrutura

ElassiFicagéD

Pala forma
Linsar
Ramificados
Ramificacio regular

Eami?icagéo desordenada

Pela unidade monomerica
Homopol issacar idecs

Heteropolissacarideos

Pela carga
Meutros

Anidnicos

algim, amilose, carragenana
pectina = derivados de
celulose

gomas guar, antana =2
"Locust bean"

amilopectina, goma arabica

dextrana, pectina, amilo—
pactina

gomas guar, =<antana, arabica
= "Locust bean"

gomas guar, "Locust bean" e
acetato de amido

algim, pectina, =antana 2
goma arabica

22
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dimetilsulféxido, assim como sistemas de solventes orgéanicos e
sais de metais alcalinos, desde adque estes ndo modifiquem ou
degradem a estrutura da macramolécula. Deve-se evitar,
portanto, o usé de Acidos, Alcalis ou enzimas no brocesso de
isolamento.

Para a remoc8o0 de impurezas de baixo peso

molecular pode-se utilizar a didlise, a cromatografia de troca

iénica ou qel filtrac%o<24>. A remoc%n do polissacarideo da
soluc%o pode ser obtida por precipitac3o com solventes
orginicos (etanol ou acetaona), por liofilizac%ec ou por
complexac%o com ions metalicos. Polissacarideos Acidos podem

também formar complexos com sais de ambBnio quaterndrio «2er,
Os estagios da purificac%o devem ser efetuados
até a obtencdo de um material de composic¥o0 constante. Métodos
fisico-quimicos s3%0 empregados para a analise dos aqrupos
funcionais, determinacto da rotac%o especifica e da
composic¥o do carboidrato apads hidrolise. Mais recentemente,
técnicas como ultracentrifunac%o0, eletroforese e cromatografia
tém sido utilizadas para a investigac8c da pureza do

polissacarideon.t2%r*

2.5- Métodos de Caracterizacio dos Folissacarideos

A primeira etapa na determinac3o0 da estrutura
de um polissacarideo purificado & a identificac®%o e

quantificac30 dos monossacarideos presentes. Para isto deve-se

1)
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hidrolisar o polissacarideo com acido ou com enzimas e
proceder A& separacdo e identificac¥%o dos acidcares resultantes.

A mistura de monossacarideos obtidos apés
hidralise é qéralmente separada por métodos cromatoagraficos e
0os seus componentes identificados pela sua mobilidade em papel
cromatoarafico e por eletroforese. Este procedimento n%o
diferencia entre I e L-acicares. Neste <caso, os componentes
hidrolisados devem ser convertidos em derivados, sendo a

sequir identificados através de seus pontos de fus%o e rotac%o

otica.

Os monossacarideos presentes na macromolécula
podem estar ligades por ligac3%o0 (1--->3) ou (1---34) ou outros
tipos de ligac¥o. A determinac%0 do tipo de ligac¥o presente

torna-se mais complicada oquando existem muitos tipos de
ligac8es, auando a macromolécula é bastante ramificada e
quando o polissacarideo caontém mais de um tipo de
monossacarideo. Os procedimentos geralmente empregados para a
caracterizac3o das ligacBes sdo: metilac¥o, oxidacto
periodativa e analise por fraamentacHo.<®4. 27>

Se o0 polissacarideo possuir mais de um tipo de
monossacarideo ou mais de wum tipo de ligac%o0, s%o0 realizados
estudos para determinacio da seguéncia das unidades
especificas. Isto geralmente é feito pela hidrélise parcial do
polissacarideo e subsequente caracterizac%o das unidades dos
oligossacarideos obtidos.

A determinac¥o quantitativa dos Acidos urénicos

pode ser feita através de titulacBes condutométrica<se.a31> g

it
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potenciométrica«s=2> | ou métodos espectrofotométricos como o
do orcinol-acido sulfdrico¢*®* ou do rcarbazol¢3+> 0s métodos
do orcinol-acido sulfiirico e do carbazol s30 métodos

destrutivos gue consomem muito tempo e sofrem interferéncia
dos acucares neutros., (=330

Muitas propriedades fisicas, aouimicas e
fisioldaicas dos polissacaridenos dependem do tamanho, da forma
das moléculas individuais, bem como de suas interacties.
Métodos como RMN, eletroforese, espalhamento de luz,
viscosidade, cromatoarafia e IV, entre outros, s%o utilizados
no estudo destas propriedades. «#%>

l espectroscopia de ressondncia maqnética
nuclear nos da informacBes sobre o tipo de ligac3o entre as
unidades do polissacarideo. lUma completa andlise estrutural
tem sido obtida pelo espectro de RMN-*H dos monossacarideos
metilados e também de polissacarideos simples n¥%o derivados,
como as D-aqlicanas <¢®®>, A RMN de *3(C foi recentemente
introduzida para a determinac¥%c estrutural de <carboidratos,
através da identificac¥%o dos monossacarideos presentes, bem
como do tipo de ligac¥%o0 entre eles.<sw%>

D uso de RMN de **F e de **P também tem sido
observado na determinac%o das posicties de substituicHo do
monossacarideo por outro, usando polissacarideos derivados
como trifluoroacetatos (*F) e fosfatos (#*P), embora a RMN de
135C e de *H seja a técnica mais r3pida para a determinac%o dos

grupos suhstituintesc®er
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A eletroforese & wutilizada na separacdo e
identificac3o de polissacarideos com base no tamanho, carga e

forma da molécula.

LDs ensaios envolvendo as propriedades
coligativas tém sido usados para determinacdo do peso
molecular. Polissacarideos com peso molecular abaixo de 20.000
podem ser caracterizados por osmometria de press¥o de vapor au
por ebuliometria. Pesos moleculares acima de 20.000 somente
podem ser medidos por osmometria.c¢24:

0 espalhamento de luz por soluctes de
polissacariden mostra ser um método absoluto para determinac3o
do peso molecular @ da forma da macromolécula. Estudos da
velocidade de sedimentac%o, viscosidade e cromatoarafia de
permeacdo em ael, também contribuem para a obtenc3o0 de dados
destas propriedades.

A absorc8o no infravermelho de polissacarideos
@ utilizada para a determinac¥o de arupamentos caracteristicos
e também como um teste r3pido para determinar-se o fim de uma

reacdo, por exemplo, de metilacHc ou de acetilacHo«s7v>

2.6- Complexo metal-Folissacarideo

Complexo & aeralmente definpido como uma
substdncia formada pela associac%0 de duas ou mais espécies
simples, as quais tém capacidade de existir
independentemente<*8> Estas associacBes podem ser entre

polimeros, entre polimero e moléculas de baixo peso molecular

1]
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e entre moléculas de baixo peso molecular. Para os guimicos
inorgdnicos complexo envolve um ligante e um cdtion metalico.

Nesses complexos, guando os ligantes sdo
neutraos a atraé%n @ entre o cidtion e o dipolo do grupo doador,
podendo existir alqum cardter covalente na ligac%o0. Quando os
ligantes possuem arupos com caroas elétricas (carboxilato e
sulfato, por exemplo), a ligac%o tem carater predominantemente
eletrostiatica. A estabilidade do complexo @ muito influenciada
pela maneira com a aqual o arupo doador @& polarizado e pela
habilidade do céation em causar a polarizac¥%o do aqrupo doador.
fluanto maior a polarizabilidade do arupo doador e a capacidade
do cétion em polariza-lo, maior serd sua estabilidade¢3%>

Varios estudos tém sido realizados sobre as

interacOes metal-polissacarideo. Para facilitar o estudo
desses complexos, Rendleman¢+¢* divide o0s ligantes em duas
catenaorias : polissacarideos anidnicos, como alginatos,

pectatos, mucopolissacaridenos e carraqgenana e polissacarideos
neutros como celulose e amido.

Os polissacarideos neutros em meio aquoso tém
pouca afinidade por cAtions de baixa acidez, (isto &, cations
cam pouca habilidade de polarizar o Atomo doador do ligante),
como os ions de metais alcalinos e alcalinos terrosos. O
isolamento desses complexos a partir da soluc8o aguosa
necessita da adic¥3o de etanol, o qual n3c somente insolubiliza
o aduto, como também, estabhiliza a ligacdo0 entre o cation e o

carboidratao.<s4>

R
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Ao contrdrio dos polissacarideos neutros, os
polissacarideos anidnicos té&m uma forte afinidade por contra
ions, mesmo em baixa concentracto. Os arupamentos
freauentemenfe encontrados nestes polissacarideos s%0: o
carboxilato, o sulfato e o fosfato. A formacH3o0 e estabilidade
de seus complexos s¥%o0 dependentes dos sequintes fatores<<«o> .

a- densidade de carga Llinear; da cadeia do
poli-ion, geralmente gquanto maior a densidade de carga maior
sera a estabilidade do compnlexo, emboras em alguns casos a
proximidade entre arupos carregados possa dar Llugar a
impedimentno estérico;

b- caraa nuclear efetiva do cation metéalico;

c- polarizabilidade e basicidade do agrupo
doador anidnico;

d- ligac8es intermoleculares de dois ou mais
grupos anibnicos por um cAtion, formando pontes entre cadeias
separadas;

e- ligacBes intramoleculares, onde o céation
liga partes da mesma cadeia;

f- efeito estéerico;

a- tipo de complexo, se de esfera interna (a
ligacHo é entre o ligante e o cation n%o hidratado) ou externa
(a ligacdo é entre o ligante e o c&tion hidratado).

Exempnlos de sistemas metal-polissacarideo
anidnico, assim como a finalidade do estudo, s¥%o apresentados

na tabela 2.2.

)
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TRBELA 2.2 - Exemplos de sistemas metal-pelissacarides anibnico

Polissacarides Grupamento lon Metalico Finalidade do Estudo Raf.
presente
——— % = —_—
Paliguluronato Carboxilato Ca Estudar a atividade Kohr, Larsen
2+ {41
Pnligalacturonato Carboxilato do Ca  como fungao (1972
Pralimanuronato Carboxilato do grau de pulimerizaFéu
- - 2+ 2+ TTTTTTTTTTTTTT T -
Paliguluronato Carboxilato 5r , Ba Estudar a diferenca Hareg, Smidsrad
Paligalacturonato Carboxilato da For?a de ligagéc (432
C1370>
Polimanuronata Carboxilato am cada complexn
Carboximetilcalulose  Carboxilato
T - . - e i
Polimanuronato Carboxilato Li, Na, K Determinar o namero MacKia
de unidades de uronato 042
. (19713
por helice
T 2% 2+
Carboximetilcelulose Carboxilato Mg , Ca Determinar a natureza Rinaudo, Hilas
2+ 2+ - (493
5 , Ba da ligacao M-P (19702
- it —
Carboximetilcelulose Carboxilata Ma |, Ca Determinar o coaficiente Rinaudo, Hilas
(502
de atividade (19763
- ——— — 3 i =
Carboximetileelulose  Carboxilato Li , K Estudar a seletividade =m

em Fungaa da densidade de

carga

Rinaudo , Milas
g1
(19693

continua

62
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THBELA 2.2 - Dontinuagéu

Polissacarideo Grupamerto fon Metalico Finalidade do Estudo Rer.
presente ) '
- - * s ¥ - - -
K, Ma , L1 Cozzi et alli
_ . 2+ 2+ 2+ 2+ Oeterminar a ordem (443
Acido Alginice Carboxilato S , Ba , Ca , Mg (1969
2+ 2+ de afinidade
Cd & Zn
: ; T 5% -
Acido Alginico Carboxilato Th Estudar as propriadades
Crescanzi
Carboximecilcelulose Carboxilatn luninescentes et alli
Acido poligalacturdnico Carboxilato ¢4y
i {1985>
Sulfato de Dextrana Sulfata
i-Carrragena Sulfato
- —_— e < -
Alginato Carboxilato Ha Ueterminar a contribuicao uryes,
et alli
Pectina Carboxilato das pontes de H  na 4352
. €1981)
®—carragenana Sulfata astabilidade da conformacac
+
w-carragenana Sulfato Na Ozterminar a natureza furyeay
. et alli
da ligacao {422
{13833
+ - +
k-carragenana Sulfato K, Cs 2 NH Uerificar a influencia dos Towle
2+ 2+ 4 . 55
Mg , Ca ions na formagao dos geis {1973)
T e Tcontinua

0E
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TABELA 2.2 - Enntinuagéo

Polissacarideo Grupamento [on Metalico Finalidade do Estudo Reat.
presente
TR B - - -
k-carragenana Sulfato Ma , Li Verificar a influéncia dos Payens, Snoveren
- . g6
ions na formacac de geis (1972
+ 4 + +
Sulfato de Dextrana Sulfato Li , Ma , Cs , K Determinar a ordem de SatakKe et alli
52
af inidade (19723
+ + o+
Heparina Sulfato e Li , NMa , K, Estudar a seletividade Holme, Perlin
- +
Carboxilato Cs , THMH do cation hidratado 54
{13882
+ e + +

Heparina Sulfato =

Carboxilatn

Li , Na, Cs , MH Determinar a ordem de Jooyahdeh ot alli

Sulfato de Chondroitina A Sulfato =
Swulfato de Chondroitina B Carboxilato

Foasfato de amido Fasfato

2+ 2+ 2+ afinidade 33
Mg , Ca , Ba L1974
+ +
K , Na Oeterminar a ordem de Dustonea
2+ 2+ 2+ 2+ (57)
Mg ,Ca ,5 ,Ba afinidade (19733
2+ 2+
Ca , Ni Determinar a ordem de  Wettstein et alli
2+ 2+ (632
Zn , Cu afinidade (186l

LE
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0 exame dessa tabela mostra gue varios autores
se detiveram no estudo da seletividade da interac%o metal-
polissacarideo anidnico, ou seja, na ordem de afinidade do
cstion pelo polissacarideo. A maioria destes trabalhos é de
polissacarideos contendo oqrupamentos carboxilato ou sulfato.
Poucos estudos tém sido realizados sobre a afinidade dos
metais com polissacaridens contendo arupamento fosfato.
Algumas ordens de afinidade citadas nestes trabalhos est%o

especificadas na tabela 2.3.

TABELA 2.3. Drdem de afinidade de metais por paolissacarideos

anidnicos.

Polissacariden Drdem de afinidade Ref .
fcido alainica Cs* » K* » Na* » Li=+ 44
Ba#+ » Sr=2+ 3y Caz+ )»Mg»~
Cd=+ » Zn=+
Heparina Ba=+ » Ca®+ ) Mag2* )
NH.+ » Cs* » Na* » Li- 53
Sulfato de Dextrana K+ » Cs* » Na+ » Li~+ a9z
Sulfato de Chondroitina A Ba=+ y Gp=+ ) (Caz+ ) 57

Maz+ > Na* > K+

Sulfato de Chondroitina B Ba=z», Sr2+, Ca®?* ) Mg=+ 57
y Na+ » K+

R
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Em um polissacarideo contendo grupamento
sulfato a fixac¥%o do cdtion ocorre pela formac%o de complexos
de esfera externma, nos aquais o cation é separado dos grupos
aniénicos através de moléculas do solventets¢’. (A ordem de
afinidade por estes polissacarideos aumenta com a diminuic%o
do raio do cation hidratado«se>

A afinidade de mucopolissacarideos A&cidos .por
um cation aumenta com o aumento da densidade de carqga
linear<®®> da cadeia polimérica. Sulfato de Chondroitina, o
qual contém wum arupamento sulfato e um qrupamento carboxilato
por unidade de repetic¥%o, tem uma menor capacidade de ligac%o
do que a3 heparina aque possui dois aqrupos sulfato e um
carboxilato por unidade de repeticfo.

A ordem de afinidade de cations por

polissacaridenos contendo qrupamento carboxilato foi estudada

por COZZI t alli <##* e HAUG & SMIDSROD <<3>. A tendéncia é

destes polissacarideos Lligarem-se preferencialmente a cations
de arande raio idnico. Esta tendéncia é contraria & observada
para os ions acetatocme> e para polieletrdolitos ndo
carboidratados, nos aquais a ordem de afinidade aumenta com a
diminuvicdo do raio i6nico, como observado na tabela 2.4.

As variacfies nas ordens de afinidade
apresentadas nessa tabela n%o s%o facilmente explicadas. Uma
possivel explicac¥o0 para a invers¥o da ordem de afinidade dos
polissacarideos contendo gqrupamento carboxilato & proposta por
RENDLEMAN¢4©>  haseada na variac%oc de basicidade do ligante.

Un arupo doador aniénico fortemente bidsico prefere Ligar-se a

id


UFC
Textbox


TABELA 2.4 Ordem de afinidade de ions metalicos

substincias contendo grupamento carboxilato.

34

por

Substéncia Ordem de afinidade Ref .
Propionata Mgz+)Ca?+)Gpr=2+)Ba=~ 52
Lactato Caﬁ‘)Mq?m)SPﬂW)Baﬂw G2
Glicer‘ato Eaii!*)Sr:;"»i-)Mq;a-r,Ba:.a.y B2
Glucanato Caz*ySr2+)Baz+)Mg2~ 57
Poliacrilato Li*yNa*ykK+~>yRb+3LCs+ 61
Polimetilacetato Li*y»Na»»K+*)»Rb+»Ca* 61
Chelex 100 (Bio-Rad)= Li*»Na+* )»K+»Ba=+) {a=n+ 61
Bio Rex 70 » K+ Na*+yl.i~ Ba=+)Gpra+) 61

Ba=»+3)ySpr®+)Ca=*)Mg=~+
Alainatos Cs+*)K+*»Na+*»Li+ Ba=+) 44

Ba#*>» Srgm,caa+,mu2+)tdm+)znm+

a
Resina contendo arupamento -CHN(CH.COA» )0

b

Resina acrilica contendo carboxilato

it
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cations de peagueno raio iénico e formar um complexo de esfera
interna enquante um qrupo doador anidnico fracamente basico
devera ligar-se preferencialmente a cations de aqrande raio
ifnico (Deuuennh raio hidratade), formando um complexo de
esfera externa. RENDLEMAN¢<<“¢> presume oque a complexac%oc nos

polissacarideos contendo carboxilato seja predominantemente de

esfera interna, nos quais seria esperado uma maior afinidade
por cations de menor raio iénico. No entanto, CDZZI et

alli<#»=%> o HAUG & SMINSROD t<=> observaram o comportamento

inverso. Esta contradic¥o é explicada pelo proprio
RENDLEMAN<«e> 0 autor suqgere que a influéncia do impedimento
estérico e das linacBes inter e intramoleculares na
estabilidade do complexo sobrep8em os efeitos da basicidade e

da polarizac%o do lioante.

it
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3J- GDMQS(?ﬁpmﬁ.6mmﬁﬂ>

3.17- Propriedades Gerais

Oriaginalmente o termo qoma foi aplicado a uma
ampla faixa de compostos, incluindo polissacarideos, terpenos,
proteinas e polimeros sintéticos. Hoje o termo & vutilizado
mais especificamente para polissacarideos e seus derivados,
aue hidratam em &qua fria ou aquente, formando solucBes
viscosas ou dispers8es.

Elas s%0 classificadas industrialmente em qomas
naturais, modificadas e sintéticas (Tab. 3.1). As naturais s%o
compostas principalmente por heteropolissacarideos complexos e
apresentam também compostos proteicos em baixa proporc¥o¢ses> .
Incluem-se nesta catenoria os exsudatos de plantas, as gomas

extraidas de alaas e de sementes e as ohtidas por fermentac%o

microbioldaica. As aomas modificadas s90 as derivadas de
polissacarideos insollOveis em 4gua na forma natural, por
examplo a celulose. s sintéticas s%o macromoléculas que

apresentam propriedades semelhantes as das gomas naturais e
por isso s%o denominadas industrialmente de gomas.<ewu?

As aomas naturais possuem caracteristicas
préprias: s¥o0 insoldveis em solventes organicos, sdo0
hidrofilicas, auando aquecidas se decompBem completamente, s%o

subst8ncias amorfas e n¥o possuem pontos de ebulic¥o, fus%o

caracteristicos.<e&?

it
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TABELA 3.1 - Classificacdo das gomas industriais quanto a sua natureza

G0MAS

Maturais

Modificadas

Sintéticas

Exsudatos de Plantas
Goma arsbica
Goma caraia

Goma tragacanth

Extraidas de Algas
Agar
Alginato

Carragena

Extraidas de Sementes

Guar

Marmeleiro

- 5 e (S
Fermentacao Microbiclogica

Dextrana

Xantana

Carboximetilcalulose
Hidroximetilcelulose
Hidroxistilcelulosa

Carboximetilamido

Hidroxipropilamido
Carboximetilguar

Alginato de propileno glicol

Alcool pelivinilico
Aleoal pcliacrflica
Poliacrilamida

Polioxido de estilenc

LE
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Alqumas resinas naturais exsudadas de Aarvores

s%0 comercializadas, erroneamente, com a denominac¥%o de goma,
como por exemplo a "goma copal”. Estas resinas, diferentemente
das gqomas, s¥%0 insoldveis em dqua, formam soluc8es em
solventes orgdnicos e oleos vegetais, s¥%o0 oquimicamente
relacionadas a terpenos e dleos essénciais e quando aquecidas,
fundem., cea> .

A polidispers%o & uma caracteristica dos
polissacaridens no estado naturalce>, a] que é uma
conséuuéncia das mudancas aque ocorrem durante o isolamento do
produto e da fonte de origem. Existem, portanto, variacBes
nas propriedades das gomas dependendo da sua origem, do seu

método de isolamento ou do método de derivac%o.

NORMAN ¢ > observaou que @3 qoma da HAcacia

senegal (goma aribica) n¥o0 & uma substlncia de composic¥o
constante. Esta heteroaceneidade da qoma ardbhica também foi
observada por SMITH & LEWIGSe<»=:» através de estudos de

eletroforese. A qgoma da Combretum leonense foi descrita por

ASPINALL & BHAVANANDAN<¢?3> camo sendo microheterogé@nea, istao
&, uma mistura de polissacarideos, compostas de mesmas
unidades estruturais, as quais s¥o similarmente ligadas, porém
em diferentes proporcies. 0O termo heteropolimolecular &
utilizado para caracterizar as gomas que possuem mais de um
polissacarideo e que apresentam variacio no peso
molecular<”4>»_. JDevido a estas possiveis wvariac8es alaguns
estudos foram realizados comparande qomas de mesma espécie,

mas de regifdes ageoqraficas diferentes (Tab. 3.2)

it
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TABELA 3.2 - Estudo comparativo de aqomas de mesma espécie

porém de reqifies geoaraficas diferentes.

Gumas T ReqiBes  Diferencas Ref .

Geonaraficas Identificadas

Caraia ITndia e fifrica [n]l e curva 21

| x pH

drébica Centro e Leste Mw, [nl e 22
do Sud%o composic%o

Araucaria Gr¥-Bretanha e [n ] e composic%o 23

bidwillii Australia

Cajueiro india e Papua [n 1, %N 18

composic¥o

As aomas, em qgeral, incham em &qua para formar
solucBes viscosas. A afinidade opor 4qua, exibida pela qoma
arabica, n¥o0 é& caracteristica de todas as gomas, entretanto, a
dqua & o solvente comum para todas elas. A solubilidade ou
intumescéncia varia com o tipo de ogoma. FElas s%o ditas
soldveis em Aqua auando formam solugflies transparentes, como
por exemplo, a aoma ardbica. As insoliveis, representadas pela
traaacanth, absorvem 4qua intumescendo em um ael e, com adic%Ho
suficiente de &agua, formam wuma soluc¥%o transparente densa.
Existem oomas aue possuem um comportamento intermedidrio, como
a aqoma Pérsia, e s%0 ditas parcialmente soluveis.¢se>

RAs solucdes de polissacarideo s%0
frequentemente caracterizadas por fendmenos de aagreqac%o e/ou
precipitac¥%o0¢?®%>, o0s quais s%c0c provavelmente resultantes da

formac8o de pontes de hidrooénio inter e intramoleculares. As

iy
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solucBes viscosas das aomas possuem caracteristicas coloidais
e exibem estrutura em forma de aqel numa ampla faixa de
concentracdo. As snlucles coloidais manifestam baixa tens%o
superficial, ngo cristalizam e atuam prevenindo a aalomerac%o
e consequente floculac%o de particulas finamente divididas.
Estag propriedades fazem das aomas um produto extremamente
valioso em processos industriais.

A producdo e a aplicac¥%c de varias aqgomas
industriais n3%c s%o0 publicadas, devido ao seaqredo industrial.
A estimativa da produc¥%c mundial e o0s precos das principais
gomas empreagadas industrialmente s%o0 mostrados na tabela 3.3.

Varios s%o os métodos de isolamento e
purificac8o0 de polissacarideos, 14 descritos no item 2.4.
Especificamente para aqomas, dois métodos s%o mais utilizados:

de RINAUDOD¢®*3> e de ANDERSON<»=:

0 processo descrito por RINAUDO<®=** consiste de
uma etapa de isolamento e duas de purificac8o. A autora suagere
que a etapa de isolamento do npolissacarideo seja efetuada
através de dissolucdo em &nua (sol. 4%, com pH ajustado entre
7,0 - 7,5), com aagitacHo por 24 horas, e 4 temperatura
ambiente. A sequir, a suspens¥o deve ser filtrada em funil de
vidro sinterizado GZ e G4 e em membranas porosas 3 m e o
polimero precipitado adicionando-se proaressivamente etanol
(proporcdo EtOH/H.D 50/50 (v/v) ou 60/40 (v/v)) sob aqgitac3o.
Apos a precipitacdo, a soluc%o0 deve ser decantada por alaouns
minutos e filtrada em funil de wvidro

sinterizado G4. 0 precipitado deve

;¥



4!

(66

TRBELA 3.3 Estimativa da produgac mundial e pregos das gomas utilizadas comercialmente

Gomas Producao Mundial Anual Media Preco 1980
C1970 - 19ad) 3/ kg

- (onslades petricest

Agar 3. 000 13,3

Alginatos 10.000 4,10 = 7,70

Carragenana 3.000 B, 40

Guar - 1,70 — 2,18

Arabica 23.500 - 67.500 1,76 - 2,86

Tragacanth 1.500 19,00 - 30,00

"Bhatti” 1.000 - 1,250 =

Caraia 4,500 3;10 = F,¥5

"Locust bean® 15.000 ~ 17.500 4,80 - 5,80

Rantana - 7,15 - 9,70

Ly
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ser Lavado com FEtOH/H.,O (70/30) (v/v), EtOH/H.O (80/20)
(v/v), EtOH absoluto e acetona, e seco em ar aquente. Na
primeira etapa de purificac%0 da qgoma isolada, esta deve ser
dissolvida em H.0 (5 g/l) com a adic8o0 de NaCl sélido (100
a/l), para que todos os arupamentos acidos passem para a forma
de sal de sddio. A soluc¥o deve ser precipitada com etanol
(proporc¥o EtOH/H,0 50/50) e o precipitado lavado como citado
anteriormente. A seaqunda purificac¥o consiste na dissoluc¥o da

goma (5 q/l) e precipitac%o nas mesmas condicB8es descritas na

etapa de isotamento.

No método proposto por Anderson<*®* a qoma
bruta é dissolvida em &nua fria durante 48 horas (sol. 10%).
Apbés filtrac¥o, através de papel Whatman ne 41 e n° 42, as
soluces s%o dialisadas contra H.0 por 24 horas, e cantra H.0
destilada por 2 x 24 horas. Hs solucBes s¥o filtradas em papel

thtman n® 42 e entfo liofilizadas.

3.1.17- Gomas Extraidas de Alqgas

Os polissacarideos de algas s¥%o produzidos como
componente estrutural das paredes celulares ou como reserva
alimentar. Agar, alaginatos e carragenana s%o constituintes das
paredes celulares e "laminaran" é um polissacarideo de reserva
alimentar. 24>

A velocidade de crescimento dos polissacarideos
em alaas é sazonal e depende da temperatura da &qua, do acesso

aos nutrientes e da luz do sol. Além da depend&ncia em relac%o

id
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ao crescimento, a composic¥o do carboidrato também pode variar
com as estacles.c24>

A maioria dessas gomas é extraida dos tecidos
através de ‘d4qua  aquente, dacido diluido ou 4&lcalis. Os
polissacarideos sulfatados s%0 metabolizados por todas as
espécies de algas marinhas e fazem parte do mecanismo de

‘

truc% i6nica pelo qual c&tions, como potassio e cilcio, s3%o
seletivamente absorvides da &qua do mar. Aqgar, alginato e

carragenana serdo discutidos a sequir como exemplos de gomas

de alagas.

Jd.1.7.a- Aqgar

Aaar & um polissacarideo anidnico composto de

uma galactana sulfatada complexa. ¢ extraido de algas marinhas

da classe da RhudnthCeag,e atua como um componente estrutural
nas paredes celulares e pode também ser envolvido no processo
de troca i6nica,.<24>

A aoma & insolOvel em dqua fria, solubiliza
intumescendo em 3qua quente e solubiliza rapidamente em 3qua
fervendo. A viscosidade das dispersBes & fortemente afetada

pela aorigem e condic8es de extraclo. ces?

Aagar é um dos mais efetivos agentes
aelificantes conhecidos. Forma qéis firmes a concentracles
menores que 1%. Os aéis de agar s%o0 usados por sua
resisténcia, elasticidade e reversibilidade. A indaostria
alimenticia usa agar como agente espessante, como

it
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estabilizante ¢ por sua textura. Em produtos farmacéuticos,
agar & wusado como protetor coloidal e em tabletes. Agar tem
sido: também utilizado como suporte em técnicas como
eletroforese, Emunudifusﬂn. ael filtrac%c e cromatoarafia de

nermeacdoc em qel.¢¢5. 66>

3.4.7.b- Alainate

Alaginato @ wum polissacarideo &cido produzido

por alagas da classe da Pharophyceae. A sua estrutura & linear

e observa-se trés tipos de seamentos: blocos de R-D-acido
manurdnice com ligac3o (1---34), blocos de a-L-acido
gulurdnico com ligac%0 (1---34) e blocos aue contém

auantidades aproximadamente equivalentes de ambos os acidos,
distribuidos aleatoriamente ou em seaquéncias alternadas. A
nrooorcdo dos dois tipos de residun e sepus arranios em blocos
dependem da espécie da alaa, das condicBes de crescimento e da
parte da planta da aqual ela foi derivada.«2=>

Em ageral 0s alaginatos s30 produzidos
comercialmente na forma de alaginato de sddio, mas outros sais
de &cido alaginico também s%0 encontradosc<z>»

Solucies de alainato de sadio possuem alta
viscosidade em baixas concentracBies, devido ao seu alto peso
molecular @ a riagidez estrutural. As caracteristicas de fluxo
s30 afetadas pela: temperatura, tamanho do polimero,
concentracdo, presenca de solventes misciveis com aaqua, pH e

presenca de sais<”77?

1]
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Géis de alainatos ndo s%o termicamente
reversiveis. 0 calcioa @ o aanente aqelificante mais usado e &
também aplicado para formar filmes de alainatos insoliveis.
Alaginatos que ‘nmssuem baixa proporc80 de 4cido manurénico e
acido qulurdnico produzem aqéis rianidos e auebradicos, enauanto
os aue possuem alta proporc¥o s%0 géis elisticosc7a>.

Os alginatos s40 usados extensivamente - em
produtos alimenticios, farmac8uticos e cosméticos, por sua

habilidade como estahbhilizante, espessante e por formar géis,

filmes e fios.¢%0. an,. >z

3.1.1.c- Carragenana

Carragenana € uma mistura de polissacarideos
anibénicos de galactose sulfatada, que @ extraida de certos
aOéneros e espécies de algas vermelhas da classe da

Rhodophyceae. t24>

A carragenana comercial possui peso molecular
variando de 10% a 104, produz solucBes altamente viscosas e
néis em adgua. A sua composic¥o depende do tipo de alga da qual
ela foi extraida e da sua localizac%0 qeoqgrafica.<see>

A maior aplicac¥%o da carragenana & na indastria
alimenticia e em menor proporc¥c nas indOstrias de cosméticos

e farmacéutica.«®4. &5 -~ sean

1]
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3.1.2- Gomas Microbioldgicas

A produc%o de gomas microbiolégicas por
ferméntacﬁo permite desenvaolver polissacarideos com estrutura
e propriedades reo'dagicas especificas, através do controle da
camppsicﬁo do meio de fermentac%c e das condicBes de
prncéssamentu. Diferentemente das gomas de algas e plantas,
elas n%o est3o sujeitas a variacB8es estruturais deuendendo
do clima, poluic¥o e localizac%n aecarafica.¢ze>

0 maior interesse na producfo desses

polissacarideos tem sido gerado pelo sucesso da aoma xantana,

a qual é produzida pela bactéria Xanthomanas campestris.

Dutras qamas como dextrana, "curdlan" a alginatos
microbiolégicos também s¥0 produzidas por bactérias <%s>_ Para
exemplificar este tipo de aqoma, discutiremos sobre as qomas

xantana e dextrana.

3.1.2.a- Xantanasa

A aoma xantana & um polissacarideo anidnico,
produzido comercialmente por fermentac3o aerdbica de uma

cultura pura de Xanthomanas campestris em meio de

carboidratos e outros nutrientes.¢24. om — sa>

Sua habilidade para formar solucBes viscosas e
pseudoplasticas & atribuida parcialmente a formac%%o de
agregac8es macremoleculares<”?> . A estrutura da goma consiste
de umna cadeia principal linear de g-D-glicose ligadas através

das posicfes 1T e 4. As cadeias laterais consistem de um
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trissacarideo contendao D-manose e D-acido qlicurbnico, na
proporcdo de 2:1. A cadeia lateral une-se a principal pelo
dtomo C-3 da B-D-glicose. As wunidades de o-D-manose s%o

usualmente ace¥iladas em C-6.<«m4>

A xantana interage com outras gomas como guar e
"locust bean" cam 0o nivel de interac%o dependendo da
composicdo e da distribuic30 de D-galactose, caracteristica da
agalactomanana. A aoma aquar possui somente um moderado efeito
sinernistico com a xantana, produzindo um aumento na
viscosidade, enauanto aue a nnﬁa "locust bean" produz um gel
termorreversivel<sox

As solucBies de xantana t&m caracteristicas
importantes como: a pouca variacd3o0o na viscosidade das
solucies, em uma faixa de temperatura entre 0 e 100°C na
presenca de sal, e a formac¥o de soluc8es viscosas em baixas
concentracties <24>. A xantana & efetiva na estabilizac%o de
emulsBes e suspens¥o de particulas; a aqoma dissolve em &qua
fria ou auente produzindo solucBes com excelente estabilidade
em meio Aacido ou alcalino; & compativel com varios sais

.

metalicos e mostra resisténcia a enzimas como protease,
celulase, hemicelulase, pectinase e amilase. (s>

Nevido a essas propriedades, a goma xantana é

extensivamente usada na indistria alimenticia e em outras

indastrias como de tintas, cerimicas, etc.

3.1.2.b- Dextrana
As dextranas s80 polissacarideos neutros,

constituidos de cadeias de o-D-glicopiranose, aeralmente

id
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através de ligacdes (1---)6), tendo alagumas vezes ramificactes

que formam liaactes (1---73) & (1---14).=24>

A maioria das dextranas conhecidas e

ac%0 da bactéria Leuconostoc mesenteroides na

sintetizada por

sacarose, ou por outras bactérias pertencentes 8 familia

Lactobacillaceae, tais como Streptococus e Lactobarcillus.

Fssa aqoma possui capacidade para estabilizac%o

de xaropes e sorvetes e por isso tem sido largamente utilizada

na indOstria alimenticia.

As dextranas e seus derivados também s%o muito
Gteis coma adsorvente, floculantes, adesivos e na separacdo de
parafinas, entre outros<®?>, Talvez uma das mais importantes
aplicacB8es da dextrana seja na area da medicina seja como
substituinte do plasma sanguineo. AlLém disso pode também ser
usada como estimulador da circulac%o sanauinea no tratamento

de problemas vasculares<as
3.1.3- Gomas Extraidas de Sementes

Segqundo ASPINAL<2¥** @& provavel aue as aqomas
presentes nas sementes tenham func¥c de reservatéorio para
retenc3o de 4qua, o que evitaria a desidratacio das sementes.
Quanto a sua composicdo, observa-se gue cadeias de
D-ramnose-[-alicose e D-galactose-ID-manose s%o wusualmente
encontradas nestas aomas.

As primeiras gomas de sementes usadas
comercialmente foram a "quince", "psyllium", "flax" e "locust

bean" (goma de alfarroba). Hoje as nomas comercialmente mais

it
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utilizadas s¥%0 a "locust bean" e a quar. A goma aquar sera

discutida como exemplo deste arupo de polissacarideo.<®%?

3.1.3.a- Guar

A goma quar & um polissacarideo neutro derivado

de sementes da planta Cyamopsis tetragonolobus. A raz%0 de

manose e qalactose nesta goma @ de 2 : 1 e seu peso molecular
¢ da ordem de 220.000¢e=>

Essa ooma & um dos malis eficientes espessantes
conhecidos. Ela forma soluc8Bes turvas e pseudopléasticas. As
solucBes de aquar n¥%o dearadam com o aquecimento e a curva de
viscosidade especifica versus temperatura @ reversivel. S5e as
solucties sHo mantidas a temperaturas elevadas ocorrera
dearadacio da ogoma e a curva acima mencionada é& irreversivel.
A qoma oquar, sendo de natureza n%o i6nica, & estavel numa
ampla faixa de pH.«=%>

Devido a suas propriedades, ela & amplamente
utilizada na inddOstria alimenticia, como estabilizantes de

sorvetes, (para evitar o crescimento de cristais de gelo em

produtos congelados) e como espessante, bem como em outras

indistrias, como floculante, estabilizante, auxiliar de

filtrac%oc e no tratamento de Aquas.(24. &% - &7>

3.1.4- Gomas Exsudadas de Plantas

Varias familias de plantas incluem espécies que
produzem exsudatos cqomosos, destacando-se as das lequminosas,

anacardeaceas e combreticeas. Estes exsudatos s%0

id
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principalmente produzidos em qalhos e no caule das plantas
(Bt!)_

Ndo existem estudos especificos sobre a
biossintese da; agomas. Acredita-se que a produc¥%o de goma nas
plantas seja resultante de um mecanismo de defesa de natureza
fisica ao ataaque de funaos e bactérias. Fatores naturais que
diminuem a vitalidade da planta, como solos pobres- em
nutrientes e condicBes climaticas desfavoraveis, estimulam a
produco de aqoma<®- % ] formac%0 de exsudatos pode ser
induzida também por incis¥o deliberada nas plantas bem como
par introduc%o no tronco de agentes quimicos, como 6xido de
etileno e derivados do 4cido benzodico.

Exemplos desse arupo de polissacarideo s%o as
gomas "ghatti", caraia, tragacanth e ar&bica.

H coma arabica, a goma exsudada mais amplamente

vtilizada, serd discutida abaixo.

3.17.4.a- Goma Aréhica

0 género HAcéacia da familia das Llequminosas é

conhecido pelo arande ndmero de espécies que produzem
exsudatos aqomosos. A espécie mais conhecida & a Acacia

enegal, da aual a goma arabica é extrajda. O maior produtor

de aoma aribica ¢ o Sud¥0c com cerca de 75% da produc3o

mundial.¢éas>

it
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A darvore Acécia senegal somente produz gomas em

condices adversas, como pouca umidade, solo pobre em
nutrientes e temperatura elevada<®®> ., Alguns autores acreditam
que a qomah arabica seja produzida paor bactérias nas
superficies feridas da arvore¢®e. a7 Para a extrac8o0 da goma
s%0 produzidas incisfies nos troncos durante a estac%o seca, A

produc%o média @ de 2500 por arvore por ano¢éeé?

A aoma arabica é um polissacarideo A&cido
ramificado contendo aqalactose, ramnose, arabinose e Aacido
glicurénico¢”4>, Uma possivel estrutura foi proposta por

ANDERSON et alli<#»*, através de estudos de deagradac¥o (Fig.
3213

As propriedades da qoma arabica s%o afetadas
pela espécie da planta, pelas condic8es climdticas no tempo da
exsudaco e pelas condicBes de armazenamento. Ela é soluvel em
dqua fria ou quente e solucBes de até 50% da goma podem ser
preparadas. A viscosidade das solucHes é baixa se comparada

com autras aqomas e wvaria com a origem da planta. Em

concentracBes abaixo de 45% as solucBes de ogoma arabica

apresentam fluxo newtoniann e acima deste nivel as solucBes
s%0 pseudopnlasticast®®*, [ viscosidade de solucBies de ocoma
arabica @& influenciada pelo pH, temperatura e presenca de
sais.,(e¥?

A aplicac%c industrial da qoma ardbica depende
de sua capacidade de espessar, sua acdo como protetor coloidal

e suas propriedades adesivas. Na indistria alimenticia é& usada

n)
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como estabilizante de alimentos «congelados, como fixador de
aromas e em produtos dietéticos. Na indastria farmacéutica, a
goma arabica é usada como estabilizante de emuls8ies, como
adesivo em comarimidos e romo emoliente ¢4% - &%  Qutros usos
incluem a sua utilizac¥%o como adesivo, como protetor coloidal
em tintas e também na inibic%0 da corrosdo de metais¢«®e?,

‘
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arabica) <es>
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4- PARTE EXPERIMENTAL

4.17- Materiais

4.1.1- Goma do Cajueiro
4.17.17.a- 0Origem

A oaoma bruta, utilizada nos processos de
isolamento I e 171, foi colhida de exsudatos naturais de

cajueiros do Llote 46 da plantacYo experimental da EPACE
(Empresa de FPesquisa Agropecudria do Ceard) no municipio de
Pacajus, em setembro de 1988. Ds cajueiros s%o do tipo comum,

com cerca de 20 anos e fruto de cor laranja tendendo ao

vermelho.

A goma obtida através do método III foi cedida,
ia isolada, pelo Laboratdrio de Tecnoloagia Farmacéutica (LTF)
da UFPb.
4.17.7.b- Isalamento

Os nodulos de qoma bruta utilizados foram
preferencialmente agueles que apresentavam cor amarela clara,
tendo sido descartados aqueles que possuiam resto de casca de
arvore no seu interior. A goma assim selecionada foi triturada

e armazenada para o processo de isolamento.
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Método I - Utilizou-se como base 3 metodologia
empreqada por RINAUDO<#*3>, descrita no capitulo 3. A oaqoma
bruta triturada foil dissolvida em H.O0, a temperatura ambiente,
em meio neutro. Apés filtrac%o a soluc¥o foi precipitada com
dlcool etilico e novamente filtrada. A agoma precipitada foi

lavada varias vezes e seca, obtendo-se um pd branco.

A goma bruta foi isolada em aliquotas de 60 mL
oriundas de 2 bateladas de 10q. Depois da precipitac¥%o de
todas as aliquotas as amostras de qoma foram misturadas para

homogeinizacdo. Esta goma serd denominada qoma 1.

Método I1 - Utilizou-se o método descrito por
ANDERSON <1#> com ligeiras modificac8es. A goma triturada foi
dissolvida em A4qua destilada por 48 horas, com agitac%o
mecdnica, a wuma temperatura média de 182C, formando uma
solucdo a 10% (p/v). Apds filtrac¥%o em L% de vidro e funil de
vidro sinterizado médio e fino, a soluc¥3o foi dialisada em
membrana de celulose reaenerada por 24 horas contra Aaqua
destilada e por 48 horas contra &gua bidestilada, a uma
temperatura média de 15°C. A soluc%o dialisada permaneceu na
qeladeira por, no maximo, 7 dias. A solucHo foi liofilizada em

aliguotas de 25 mL, obtendo-se a qgoma isolada.

Método III - A qoma foi isolada pelo LTF,
através das sequintes etapas basicas: branqueamento,

dissoluc¥o em H.0O, imers¥o em terra de Fuller, ajuste de pH
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(meio alcalino, dcido e neutro) seguido de precipitacd3o com

etanol. A secagem foi realizada na temperatura ambiente <102,

4.1.2- Reagentes

4.1.2.a- Solvente

A Adqua wutilizada como solvente foi purificada
através de destilac%o e bidestilac% a partir de solucdo
alcalina de permanaganato de potdssio. Como controle foi usada
medida de condutdncia cujo valor variou entre 1,9 u 5 e

3,0 u5.

4.1.2.b- Dutros Reagentes

- CaCl..2H.D , produto P.A da Reaqgen
- ALCL«.6H.0 , nproduto P.A da Reagen
- NaCl , produto P.A da Merck

- Alcool etilico, produte P.A da Merck

- Acetuna , produto P.A da Merck
- NaOH , produto P.A da Reagen
- HCLl , produto P.A da Merck

- PAcido trifluoroacético (TFA), produto P.A Merck

- Metanol, produto P.A da Reagen

- Orcinaol, produto P.A da Merck

- Padr8es de aciOcares: oalactose, arabinose, aglicose,

ramnose e xilnse, todos provenientes da Merck

- Resina Amberlite I.R 120H+*, 20 - 50 mesh, capacidade
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de troca de 4,6 menfg da Mallinckrodt Chemical

Works

- Placas de silica gel B0 F254 Merck.

4.2- Métodos

4.2.1- Dados Analiticos

4.2.17.a- Umidade - As amostras foram aquecidas em estufa a
105«C até peso constante, em duplicata e com massa inicial
média de 0,5q. DOs pesa filtros foram previamente tarados até

peso constante. <21

4.2.17.b- Cinzas - As qgomas (1, IT1 e I1) foram aauecidas em
mufla a 700»C até peso constante. As amostras foram feitas em
duplicata e apresentavam uma massa inicial média de 0,5qg. Os

cadinhos foram previamente tarados até peso constante,«21?

4.2.17.¢c- % Proteina - Calculado a partir do resultado da
analise elementar de N, realizado pelo Instituto de Quimica da

UsSP, feito em duplicata.¢o®?

4.2.17.d- Rotac%o otica - Utilizou-se um polarimetro JENA
A824272, na Linha do sadio = 589,2 A para determinac3o do
desvio provocado por solucBes de qgoma a 1%, & temperatura de

25,0 + 0,520, em um tubo de 100 mm de comprimento.

W
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4.2.1.e- Teor de Ca, Ma, Fe e Mn - As solucBes de goma a 2%
foram analisadas, sem prévio tratamento, em um
espectrofotémetro de absorc¥o atémica Perkin - Elmer 3030 B do

Departamento de Biologia da UFC.

4.2.1.f- Tear de Na e K - Soluces de qoma a 2% foram
analisadas em um fotémetro de chama B-262 Micronal - do

Departamento de Ciéncias do Salo da UFC.

4.2.2- Titulac%o Condutométrica

As medidas de condutfncia foram efetuadas em um
condutimetro B331 Micronal com eletrodo de platina
platinizada, de constante 0,63 cm-?*, 4 temperatura de
25,0 + 0.,1«C.

0 percentual de arupamentos carboxilicos das
gomas na forma de sal foi determinado através da titulacf@o
condutometrica direta de soluctes de aoma
(massa entre 0,087 e 0.093 e volume inicial de 30 mL) com HCL
0,0103N. As adicBes do acido foram feitas com bureta de pist8o
(precis¥o de 0,05 mL), sendo o volume total adicionado de 7,00
mL. O percentual de aqrupamentos na forma acida foi determinado
como descrito para a forma salina, sendo o titulante NaOH
0,0102N, adicionado também com bureta de pist3o, neste caso
com precis¥o de 0,02 mL. A massa de qoma na solucdo variou na
faixa de 0,085q e 0,170 e o volume total de base adicionado

faoi de 0,75 mlL.
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Para =a determinacio do teor total de
arunamentos carboxilicos, as carboxilatos existentes na qoma
foram transformados em acidos através de uma coluna de
Amberlite IR 120H (8,5 em x 1,0 em). Esta coluna foi
previamente tratada com HCL 50% (v/v) e lavada com H-0
destilada até pH neutro e condutdncia constante. Foram eluidos
5 mL de soluc%o de acoma 2% e posteriormente 5 x 5 mL de agua
bidestilada, para agarantir a saida de toda aoma acidificada. 0O
término do processo foi verificado através da eaquivaléncia
entre a condutdncia do epluido e a do solvente (3qua
bidestilada). As solucBes de qoma resultantes (30 mL) foram
tituladas condutometricamente com NaOH 0,0102N, adicionado com
bureta de pist¥a (precis¥n de 0,02 mL). 0 volume total de base
adicionado foai de 6,00 mlL.

s valores da condutdncia foram corrigido,

através do fator de diluic3o.
4.2.3- Analise Cromatoarafica

Cada amostra (0,2a) foi hidrolisada com 4 mL de
dcido trifluoroacético (TFA) 4N por 2.5 hrs a 100»C em ampola
de vidro fechada. Apos resfriamento transferiu-se 0
hidrolisado para um bal%o de fundo redondo de 100 mL e
adicionou-se 5 porcles de 10 wmL de MeDOH, que foram secos
exaustivamente no evaporador rotativeo para eliminar o excesso
de 4cido adicionado.

De aciicares hidrolisados, secos no evaporador

rotativo, foram dissolvidos em 4 mL de solvente MeOH/H.O
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(80/20) (v/iv). fl soluclo foi cromatografada em camada delgada
com silica suportada em aluminio, no sistema de solvente:
4lcool isopropilico; acetato de etila e adqua (7:2:1) (v/v) e
revelada com orcinol em &cido sulfarico. Utilizou-se solucBes-
padr3o de qnlactose, arabinose, ramnose e xilose dissolvidos
em MeOH/H.D (B0/20) (v/v). Refer@ncia: comunicac3o pessoal,

Prof. Francisco A. P. Matos.
4.2.4- Analise Termogravimétrica

s curvas termogravimétricas foram obtidas no
aparelho TGA 7 Thermogravimetric PAnalyzer - Perkin - Elmer, em
atmosfera de oxiagénio, com a velocidade de aquecimento de

10C/min e massa da amostra entre 1,7 e 10,6 mag.

4.2.5- Medidas de pH

As medidas de pH foram realizadas em medidor de
pH DMPH-3 Digimed com pletrodo de vidro-calomelano, a
temperatura de 25,0 + 0,52C. O potenciémetro foi calibrado com

coluc8es padrB8es da Diagimed de pH 4,0 , 7,0 e 9,0.

4.2.6- Absorc%o no Infravermelho

Os rspectros de absorcio no infravermelho foram
reqgistrados no espectrofotémetro Perkin-Elmer 1320, com 0O

material pastilhado com KBr.

"
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4.2.7- Ressonfncia Maanética Nuclear de carbono-13

0 reqistro da espectro foi obtido em um
pespectrémetro Bruker AC 80, com D.0 como saolvente e acetona
como padrio. Os< valores dos deslocamentos quimicos s@o dados

em valores relativos ao deslocamento do padr¥30 interno da

acetona (29.8 ppm).

4.2.8- Estudo Reoldgico

Utilizou-se viscasimetro de Dstwald com
dismetro de capilar 0.8 mm e tempo de escoamento da H.0 de
150,0 seq, a ?5¢C. 0 tempn de escoamento foi medido em um
crondmetro Technos e o controle de temperatura fai feito
através de banho wultratermostatico modelo 111 Fanem, com
precis¥o de 0,1=C.

No estudo do efeito da temperatura sobre a
viscosidade de solucBes aquosas de aoma, 1%, 2% e 3% em aqua,
iniciou-se com as soluc8es a 10¢C, elevando-se a temperatura
aradativamente ( 1»C/min) até 70~-C. Apos atingir a temperatura
determinada as solucBes eram estabilizadas por 5 minutos antes
da realizac3o das medidas do tempo de escoamento. Foram
medidas também =as viscosidades resfriando-se ( = 1eC/min) as
solucBes até 10°C.

Na determinac¥o da viscosidade intrinseca em
NaCl 1M, as soluces foram preparadas pesando-se 38 mMassa de
aoma desejada em bal%o volumétrico de 10 ml., dissolvenda-as

com 5 mL de soluc3o estoaue de NaCl M e aferindo-se o bal%o
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com aqua bidestilada. HAs solucBes assim preparadas foram
filtradas em funil de vidro sinterizado G4. 0 volume de
soluc3o no viscosimetro foi fixado em 8 mL para todas as
soluctes. Pequenas variacBes de volume provocariam um erro
significativo na determinac¥%o da viscosidade especifica, desde
que os valores dos tempos de escoamento das solucBes s¥o0 muito
praximos entre si e ao do solvente. A temperatura durante as
medidas foi mantida em 25,0 + 0,1~C.

0 efeito dos sais foi wverificado através da
variac¥%o da viscosidade intrinseca das solucBes de aqoma na
presenca de CaCl. e ALCL«. A forca iBnica das solucBes foi
mantida em 1.0, semelhante aquela ohservada em presenca de
NaCl . Foram tomadas as mesmas nrecaucBes de fixac¥%o do volume
e de temperatura, citadas anteriormente.

As solucBes em presenca de CaCl. e ALClL. foram
nreparadas como descrito para as solucBes em NaCl 1M, sendo as
solucBes-estoque de CaCl. e ALCl., respectivamente a 0,667M e
0,340M.

No estuda do efeito do pH sobre a viscosidade
especifica das solucfies de aqoma, preparou-se uma solucHo
estoque de 4% (p/v) de goma em H.,0. Para o ajuste do pH
sdicionou-se, em bal%o volumétrico de 10 mL, 5 mL da soluc¥o
estoque, 3 mL de H.0 e um volume de HCL (1IN ou 2N) ou NaOH

(1N ou saturadn) necessario para obter-se o pH desejado (entre

0,T e 2,0 mL). Mediu-se inicialmente o pH em papel indicador
Merck (0 - 14). Campletou-se o volume com H.O bidestilada e
tornou-se a medir o pH, neste caso wutilizando-se um
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potenciémetro. As solucBes foram filtradas em

volume da solucdo no viecasimetro em 9 mL e 3
25,0 + 0,1eC.

Em todos ns experimentos

colubilizac%o foi de 2 horas e as medidas

escoamento foram repetidas 5 vezes com variac®o
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G4, fixado o

temperatura em

o tempo

se

da tempo de

inferior

a 1%.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAD

5.1- Tentativas de Isolamento e Purificac@do da Goma do

ajueiro do Nordeste

Nefine-se isolamento da goma como a separacdo
do polissacarideo das impurezas presentes no material bruto. A
etapa de purificac¥o consiste na transformacSo dos grupamentos
4cido do material isolado para a forma de carboxilato, em
geral de sodio.

fls etapas de isolamento e purificac3o das aomas
influenciam fortemente as suas caracteristicas aerais, cuio
controle & essencial ouer para um estudo acad@mico, quer para
anlicac%0 industrial. Par causa disto optamos por iniciar o
estudo com a comparacdo entre métodos de isolamentos
usualmente empreaados para o isolamento e purificacdo de
gomas. Foram eles bhaseados nos métodos de RINAUDO (1) <#=3>,
ANDERSON (I11) <re> e o utilizado no LTF C(III) cren,

A metodologia de RINAUDO «®=», foi descrita no
capitulo 3. As adaptacles e otimizaces para a obtenc¥o da
goma isolada s3%0 mostradas no fluxograma 5 <

Para alcancar as condicBes registradas neste
fluxoarama, onde o processo apresentasse bom rendimento e a
qoma caracteristicas apropriadas de cor e de solubilidade em
H.0D, varios ensaios foram realizados. As variacles efetuadas

no método 1., s%o mostradas na tabela 5.1.
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FLUXOGRAMA 5.1 - Etapas do processo de isolanento da goma do cajueiro pelo nétodo I
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TABELA 5.1 - Tentativa de isclamento da goma do cajueiro pelo método [

Proporcao EROH/H O Gwsvd
2

pH da solugdo

Rerndimento Obseruagbea

usado na coagulacio de gona
50/;; N 5,0 d: 5’;-*__ - A snlugén fica turv;: mas nao pr;;;;z;;—
60,40 5,0 - 5,0 Sex 0 precipitado nao decanta totalmente e
) B ) i - entope. o Funil .
70320 5,0 - B,0 81 Dissolugdo demorada
7030 7,0 65 3 solugéo de goma fica escura = a goma

izolada = amar=lada

g9
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EFntre os fatores oque mais afetavam essas
caracteristicas estavam o pH da etapa de dissolucdo e a
proporc¥o ETOH/H.0. Quando o meio era 4cido, a goma isolada
apresentava prohlema de solubilidade, pois nestas condicles
existe maior probahilidade de formacdo de pontes de hidroqénio
entre as moléculas. A tentativa de neutralizar todos os
grupamentos acido presentes na aoma, através de alcalinizacHdo
7, provocou um escurecimento da coluc¥o, provavelmente devido
3 solubilizac30 de impurezas poucos soliveis em meio acido.

N proporc3o de etanol na etapa de precipitacio
deveria ser a menor possivel, de forma a evitar a
co-precipitac3o de impurezas. Por outro lado, ela deveria ser
suficiente para precipitar a maior parte do polissacarideo
presente. Verificamos aue 3 velocidade de adic%o0 da solucdo ao
slcool e a velocidade de agitacHo também tinham influéncia

sobre as caracteristicas do material isolado. Se a soluc@o da

goma fosse adicionada rapidamente ; acorreria formac%o de
flocos arandes, resultande em uma qoma isolada de facil
filtrac%oc, bom rendimento mas de baixa solubilidade. 5e a

velocidade de agitacio fosse alta, os flocos formados seriam
pequenos, haveria dificuldade na decantac%o e na filtracdo e o
rendimento seria pequeno.

Foram feitas varias tentativas para purificar a
qgoma obtida pelo método de isolamento 1. Em todas elas, a aoma
isolada era dissolvida em A&aqua, a qual se adicionava um
excesso de NaCl para a obtencdo do polissacarideo na forma de

sal de s6dio, conforme sugest¥o de Rinaudo <%32. Realizamos
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variacBes de fatores como: concentrac%o da soluc3o de goma,
proporc3o de NaCl e de ETOH/H.D. Como ohbhservado na tabela 8 .2y
n%0 encontramos os pardmetros adequados para a obtencdo de uma
qoma purificaaa de hoa solubilidade. Por esta raz%o a etapa de
purificac%o foi descartada e os estudos foram realizados com a
qoma apenas isolada.

A ooma foi isolada pelo método II, o aual foi
adaptado daquele descrito por ANDERSON <te> para a gqoma do
cajueiro indiano. HAs etapas deste processo de isolamento s3o
mostrados no fluxoarama 5.2. Na obtenc%o da goma II, ndo houve
muito problema para determinar as condic8es ideais de
isolamento. O Onico problema encontrade foi quanto a
temperatura de dissolucio e dialise. Anderson descreve que O
processa foi realizado & temperatura ambiente. Dbviamente esta
temperatura depende das condic8es qeoqraficas, n¥o sendo a
mesma para a Inalaterra (onde o trabalho foi realizadol) e para
o Ceara. N%o atentando para este fato, iniciamos com a
dissoluc¥no a nossa temperatura ambiente ( 27»C). Ocorreu, no
entanto, formac%o de aases, caracterizando um processo de
fermentac¥o. Fste nproblema foi solucionado com a dissolucBo a
temperatura mais baixa ( ~ 18+C). Temperaturas inferiores
retardariam muito o processo de dissoluc%o. 0 processo de
dialise também teve aque ser efetuado a baixa temperatura
( 150(C), pois havia formac%o de fungqos dentro da membrana

quando o sistema foi mantido & temperatura ambiente.

i



4!

TRBELR 5.2 - Tentativas de purificagi3o da goma isclada

pelo metodo I

Concentrag3o da solugio

Proporgac de

Proporgao ELOH/H,0

Dbservagaes

de gona MNaCl
3% 100 g/l 70,30 Sobrenadante turve, a goma nio
e ) diselve
3% 50 gsL 70,30 A goma purificada nao dissalve
3% 50 g-L 30,20 Oissolve, mas a solucdo e turva
3% 50 g-L 35-15 Oissolve, mas a solugdo = turva
e 100 grL 70,30 Maoc dissolve

B9
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GOMA BRUTH

T
T & e 3
I- TRITURACAO J

SOLUCAG 187 EM 1,0
DISSOLIIGHO [ AGITACAD TOR 40K, t - 18°C

| ] {14 DE VIDRO
FILTRAGRO Lz FUNIL DE VIDRO SINTERIZADO (f e F)

RES MU0 FILTRADO
DESCARTADO 24 h EM 10 DEST
- [2 x 24h BN 1,0 BIDEST
t= 15°
LIOFILIZACAO I
GOMA [ REMD. 587

IS0LADA

FLUXOGRANA 5.2 - Etapas do processo de isolamento da goma do ca jueira pelo retodo 11
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A qoma do cajueiro isolada por ANDERSON <31 8>

aumento de massa molecular média de 1,53 x 10 a

Este

apresenta um
5,0 x 10% , ands duas semanas de liofilizada.

comportamento também é observado na agoma da Acacia seneqgal

¢101> [0 autor atribui isto & agregacHo da ooma No Processo

de liofilizac®o, que ocorre em amostras com baixo teor de

4cidos urdnicos.

Dhjetivando verificar se ocorria este aumento

de massa molecular média na aoma isolada no método II

(Andersan), realizamos medidas de viscosidades durante 15

dias. Foi observado um aumento de aproximadamente 5% na

viscrosidade, bem menor aque a variacHdo obhtida por Anderson.

5.7- Comparac3o entre os Métodos de Isolamento

5.2.1- RAspectos Gerais

As aomas icoladas através dos métodos I, II e

111 foram comparadas no intuito de se estabelecer o método

mais apropriado para fins de estudo académico.

Um dos fatores importantes a ser considerado é

I (Rinaudo), 11

o rendimento. lhteve-se para os métodos

(Anderson)t«*®® @ 111 (LTF)<e>, 78%, 50% e 75% de rendimento,

respectivamente. 0O wvalor de 78%, encontrado atraveés do método

do LTF e com aanuele obtido por ANDERSON

1, & compativel com o

¢<1e> para a noma do cajueiro indiano (B80%). O método II,

adaptado de ANDERSON <t#>, produz uma goma com rendimento de
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50%, inferior @ao obtido pelo autor para a Qqoma da India.
Dhservou-se, neste caso, Que parte da agoma n9o dissolveu,
ficando na forma de ael. Podemos associar a isto o fato do pH
n3o ter sido a{ustadn no processo de dissoluc¥o. 0 ajuste para
oH praximo de 7 promove a neutralizac3n das residuos dcidas do
polissacarideo e desaareaa as particulas através do rompimento
de alqumas pontes de hidrogénio e do aumento da densidade da
carqa da cadeia. Outro fator aue pode ter contribuido para o
baixo rendimento é a perda de amostra durante o processo de
dijdlise.

Quanto ao aspecto, as aqomas [ e 111 foram
obtidas sob farma de p6, enguanta a aoma I1 tem aspecto de
flocos. No tocante & dissoluc®o em aqua, a aoma 1] dissolve-se
rapidamente, formando uma soluc¥o limpida enauanto a qgoma 111,
lentamente, formando solucdes turvas. A goma I tem wuma

dissoluclo intermediaria e soluc%n limpida.

5.2.7- Umidade

s teores de umidade, obtidos por agquecimento
em estufa, das gomas I (Rinaudo), II (Anderson) e IIT (LTF),
«%0 encontrados na tabela 5. 9. Os valores determinados sdo
compativeis com os obtido npor MARQUES <*=> para gomas do
cajueiro de varias localidades do Ceard, os quais variam entre
12,1% e 15,6%. Foram, no entanto, maiores do aque 0S
determinados por ANDERSON <*#* para as qomas do cajueiro da

India e da Papua (3,5% e 7.,9%, respectivamente).
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TABELA 5.3 - Teor de umidade dac qomas de cajueiro isoladas

por varios métodos

Gomas Unmidade (%)
1=~ determ. 2> determ. média
I 15,4 17,1 16,3 + 0,8
11 13,3 15,0 14,2 + 0,8
111 19,2 1247 12,0 + 0,7

Dhservamos que as aomas isoladas pelos métodos
I e IT apresentam teores em umidade superiores aos
encontrados para a maioria das qomas exsudadas de arvores
como: a da PAcacia seneqal (11,0%) <«»<>, a da Araucaria

calymbea (varia entre 5,4% e 10,7%) <?3>, a da Lannea

coromandelica (11,8%) «<#**, a da Lannea humilis A (10,6%) <?*>

e a da Terminalia superba (12,2%) <%%7. Fntretanto, teores
sltos de umidade podem ser ohservados na qoma caraia da Africa
(15,5%) e da India (18,4%)¢<=*>. H umidade da goma isolada pelo
métoda 111 estad dentro da faixa de variac%o mais frequente das
qomas exsudadas de arvores (10% - 13%). 0 teor de umidade das
amostras depende das condiclies climaticas do local onde elas
forem isoladas e do processo de secaaem da qoma. Os altos
valores de umidade das aomas isoladas pelos métodos 1 e II

podem estar associados, entio, ao elevado teor de umidade do
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ar lLocal. Além disso, nestes métodos, evitou-se secar demais 3
qoma, pois a perda de umidade faveoreceria a aqregacdo e a

insolubilizac%o do material.

5.2.9- Teor de Nitroaénio e Proteina

Ds conteddos de nitroaénio (tabela 5.4),
determinados para as qomas isoladas I (Rinaudo), I1 (Andersonr)
e II1 (LTF), s%0 compativeis com o0s resultados obtidos por
MAROQUES ¢*+®> para a goma do cajueiro de varias localidades do
Ceara (0,13% - 0,17%) e com o obtido por ANDERSON <22> para a
qoma da Papua (0,16%), poreéem %0 inferiores ao determinado

para a espécime indiana «*2> (0,45%).

TABFLA 5.4 - Teares de nitrogénio e proteina nas qgomas do

cajueiro obtido por varios métodos

Gomas N (%) = Proteinas (%) = =
1 0,18 + 0,05 1.7 & 0,2
I1 0,19 + 0.02 1,2 + 0,1
111 0,17 + 0,05 1.1 + 0,2

¥ corrigido umidade

a: % Proteina = % N x 6,25 «#7°

0 teor de proteina para as Qqomas do cajueiro

isoladas (tabela 5.4) foi calculado através do percentual de
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nitrogénio multiplicado pelo fatar de 6,25, como é ageralmente
utilizade. Comparando os dados da tabela observamos aue 0S5
teores de proteina sdo cimilares para todas as amostras.
Eeperdvamos um teor de proteina maior para a qoma 11, aue foi
liofilizada, do aque para @as Qomas 11 e 11I. Na didlise e
liofilizac3o (método I) ndo haveria possibilidade de
eliminac%0 das proteinas. Nos métodos I1 e III, no entdnto,
parte das proteinas poderia ter permanecido em soluc%o aquando
as gomas foram coaquladas com etanol. A similaridade dos
valores indica também, acue o 4N refere-se samente a proteina
(composta macromolecular), visto aque compostos nitrogenados de
baixo peso molecular teriam sido eliminados no processo de
disdlise. Fsta similaridade pode suqerir a existéncia de
proteinas aareaadas a0 polissacarideo, como acontece para a
nama arabica que & um comnlexo arabincaalactano proteina (AGP)
l.‘fv'/ri"

e valores ohtidos para as nossas amostras sfto
menores do aque o0 determinado para a espécime indiana (2,8%),
mas similares @ao da eepécime papuana (1%), determinados por
ANDERSON <*e> através de %N x 6,25.

MARQUES <*#> utilizou o método de BRADFORD <®=*
para determinar diretamente o teor em proteinas de wvarias
amostras de gqomas de caijueiraos do Ceara. Encontrou valores aque
variam de 0,34% a 0,66%, dependendo da origem da coma. Estes
valores s¥%o0 inferiores aos obtidos no presente estudo (tabela

5.4).
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Existe alguma contravérsia aquanto ao método
mais adequado para determinar proteina em amostras oriundas de
nlantas. 0 método de Bradford <*%? tem sido mostrado como
superior a out;os (Lowry e biureto), por estar sujeito a menor
interferéncia de fenois <#«*. No entanto, MARKS et alli <«®#7?
consideram aue este método n%o ¢ apropriado para medir
proteina em amostras secas de nlantas. Através dele apenas as
proteinas soliveis s%0 medidas, e elas ndo s3do
gquantitativamente extraidas destas amostras. Além disso, ele é
cansivel a tanino, em aeral, presente neste material.

Usualmente, o teor total de proteina em
amostras secas & estimado através do percentual de nitroagénio
pelo método Kijeldahl ou analise elementar ¢8> Estes métodos
nd%o distinaquem, no entanto, entre nitroaénio de proteina e
nitronénio de outras substancias (aminoacidos lLivres,
slcaldides, compostos inoradnicos, pte). A utilizac%o do fator
de convers¥o (6,25) tamhém & cquestionada npor MARKS et alli
¢®»7>, que considera inexato para plantas tropicais, podendo
sar uma fonte de superestimativa do total de proteina.

Apesar de tondas essas consideracB8es, MARKS et

alli «w»#? concluiu, através de inameras determinacBes de
proteina por varios métodos, que n¥o existe diferenca
cignificativa entre os resultados obtidos por analise
elementar e aqueles nhtidos pelo método da ninidrina. Vale

ressaltar que o métodn da ninidrina, de determinacio direta de

proteina, sequndo © autor, & superior aos de Bradford e de

Lowry. Ele é aplicadn tanto 2 amostras secas COmo frescas, ndo
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snfre interferéncia de fenois e separa 3 determinacdo de
proteina da de aminoacidos Livres.

Podemos concluir, portanto, aque apesar das
restricies, o Imétndu de determinac3o de proteina atraves de
analise elementar & valido. Alem disso, os resultados de
Anderson <18> (para a aoma do cajueiro indiano e papuano),
utilizados como comparac®o, foram obtidos através de analise

elementar.

5.2.4- Rotac%o atica
Ns solucBes aquosas de gomas exsudadas de
arvores podem desviar o plano de luz polarizada para 2

direita, como na goma Lannea coromandelica <®**, ou para

esquerda, como determinado para a agoma da Acacia senegal ¢*+7?

e da Terminalia sericea

TIOMND <t4> encontrou nue as solucBes aquosas
da goma do Anacardium occidentale L s¥o dextrorotatérias. H
rotac%o0 otica ohtida para as colucBes das gomas isoladas I, II
e 111, em Aqua, foram respectivamente: + 23,3, ¢ 23,5+ .e
422,70, Estes valores est8o na mesma faixa do obtido por
ANDERSON <*®#> para as aqomas da India (+24,2») e da FPapua
(+23,67), mas s%a superiores an obhtido por BOSE & BISWAS <*%>

para a espécime indiana (+18,03w),

5.2.5- Analise Termnaravimétrica

Uarias curvas termogravimétricas das aomas de
cajueiro iscoladas nelos métodns 1 (Rinauda), II (Anderson) e

111 (LTF) faram obtidas. As curvas apresentadas na fiaura 551

i
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mostram o comportamento médio das curvas obtidas. Observa-se
que a termodecomposicio de todas as amostras ocorre em 3
etapas basicas e aue as amostras s¥o estaveis termicamente ate
200C. A Uerda de 4&qua ocorre na 1~ etapa do processo até
aproximadamente 130~C. Devido & compnlexidade da estrutura do
polissacarideo, torna-se dificil analisar as etapas
intermediarias do processo de termodecomposic¥o (2 & 3
etapas). Entre 500~C e 550~C rompleta-se o processo, obtendo-

ce um peaqueno residuo (cinzas).

Utilizando as curvas termoagravimétricas foram
feitas tentativas de determinacHo do teor de umidade e cinzas.
N%n foi possivel determinar o teor de umidade devido as
amostras comecarem a perder peso, inexplicavelmente, antes do
aquecimenton. Existe também uma arande variac%o entre as muitas
determinacBes do percentual de umidade de uma mesma amostra, O
que indica wuma possivel microheteroaeneidade da aoma isolada.
Festa microheteroaeneidade torna-se mais perceptivel devido a

peauena massa utilizada (2 - 10ma).

5.2.6- Cinzas

s cinzas, numa faixa de temperatura entre
5000C e 700°C, consistem de axidos e crarbonatos dos cations
presentes, provavelmente: Na.COx, K.CD., CaC0s e Mab. Os
teores de «cinzas, obtidos pela queima das amostras em mufla e

por termoaravimetria, «%0 encontrados na tabela 5.5,
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TABELA 5.5 - Teor de cinzas das aomas de cajueiro isoladas por

varios métodos

Gomas e Cinzas (%)*
Muf la Termogravimetria Médiaa
(700~C) (500~C)
1 0,66 + 0,01 0,67 + 0,02 b,S?
11 0,62 + 0,06 0,63 + 0,08 0,63
111 0,62 + 0,11 0,73 + 0,15 0,68

corrigideo umidade
a média entre os métodos
Os valores obtidos por ambos os métodos s%o
compativeis, porém inferiores aos limites observados para a

maioria das qomas exsudada de arvore (1,1% a 4,2%) ¢18-22-931 «

s2y  FExistem, no entanto, exceces como no caso da aqoma da
Terminalia superba, aue possui um teor de cinzas de 0.6% <o=>
e da qoma caraia, aque varia entre 6,8% e 7,0%, dependendo da
origem da qoma R, Amostras de qomas que foram

eletrodialisadas no processo de purificac¥o possuem também um
teor de cinza bem inferior aos observados anteriormente
(0,01% - 0,4%) ¢a=.»e o 21> ) teor de cinzas deve estar
associado an teor de residuos adcidos na forma de sal. Esta

aceociac¥o sera comentada no item sequinte (5.2.7).

5.2.7- Teor de acidaos urdnicos
Na determinac¥o aquantitativa dos grupamentos

carboxilicos dos acidos alicurénicos presentes na aqoma, usamos

i
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a titulac%o condutométrica, como utilizado por CASU & GENNARD
«<mzox g PAL & BHATACHRYYR <322,

Ne acidas urbnicos nas qomas podem estar na
forma 4acida e na forma salina, cujns percentuais foram
determinados atraveés de titulactdo com NaOH e HCL,
respectivamente.

A figura 5.2 mostra a titulac9o com hase forte
da forma acida dos arupamentos carboxilicos das agomas isoladas
pelos métodos 1 (Rinaudo), II (Andersan) e III (LTF). A curva
da goma I & ascendente e nfHo apresenta ponto de inflex30, o
que indica a auséncia de qrupamentos carboxilicos na forma
4cida. As curvas das aqomas IT e III c%0 tipicas de titulac8es
de acido fraco com base forte ¢26-7%2. Logo apos as primeiras
adicBes de NaOH, a condutancia diminui, pois ha substituic@o
dos ions H* (arande mohilidade), provenientes da dissociacdo
do aAcido, por ions Na* (menor mobilidade). A medida aque vai
ocorrenda a formac3o do cal, a ionizacY%o do acido vai sendo
reprimida pelo efeito do ian ¢tomum, o o0Que provoca 0O
encurvamento da reta . Este encurvamento depende da constante
de dissociac%c do acido e da su2 concentrac%o. Como o Aacido

glicurdnico €& um dcido  fraco {pK, 3,23)¢wev: e 3

M-

concentrac¥o de Acidos na coluc¥o & baixa ( 10-%M), o efeito
pequeno. A partir dai forma-se uma reta ascendente devido a
ionizac%o do Aacido e concomitante neutralizacido. Quando a
neutralizac%o & completada a reta torna-se mais inclinada,

devido & contribuic¥o dos ions OH~ adicionados em excesso.

id



81

90

80"
0
i
< 70
(&)
z
o
'_
>
o 601
= 0.44
O )

501

401

T L L Li T T 1 ¥
Ol 02 03 04 05 06 07 08
VOLUME DE NaOH 0.0102(mL}§
FIGURA 5.2 - Curvas de titulacBes condutométricas de amostras
da goma do Anacardium occcidentale L. com NaOH:

( = ) aqoma método 1, 0,085a;( A Y, noma método II,
0,1039q; ( ® ) goma método III, 0,16885q.

A figura 5.3 retrata a titulac¥%o direta com HCL dos
arupamentos carboxilices na forma salina. A troca dos ions
metalicos presentes (Na*, K+, C(Ca2* e Mag®**) por protons e a
introduc3o0 dos ions CLl- causa um aumento na condutancia das
solucBes. A inclinac¥o da curva aumenta quando todos os ions

metalicos dos qrupamentos carboxilicos s%o0 trocados por

nrotons, que possuem maior mobilidade.

it
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Na determinac%o direta do percentual total de
grupamentos carboxilicos, utilizamos o método descrito por PHL
& BHATTACHARYYA <=1> . As solucBes foram eluidas em uma coluna
de troca i6nica (amberlite IR 120H+*) e tituladas com NaOH,
(fiqura 5.4). DOcorre o mesmo tipo de encurvamento observado
para as curvas de titulac%o com NaOH, citado anteriormente, sé
que mais acentuado, devide a concentrac¥%o do Acido ‘nas
solucfes ser maior (  10-"M).

05 pantos de equivaléncia, para cada curva,
foram obtidos pela extrapolac¥o das retas. Para o calculo dos
percentuais dos aqrupamentos carboxilicos, apresentados na
tabela 5.6, utilizou-se o peso molecular do adcido alicurdnico
(194), componente principal dos constituintes acidos da aoma

dos cajueiros indiano e papuano ¢*#® .

TABELA 5.8 - Percentual de arupamentos carboxilicos das aomas

de cajueiro isoladas por varios métodos

Gomas - ficidos Glicurdnicaos (%) *
Total por
Forma salina Forma acida titulac¥o direta
I 6,3 0,0 6,3 6,3
11 5.4 0.8 6,2 6,4
111 5.6 0.6 6,7 6,1

¥ corrigido umidade

N
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A aqoma I (Rinauda) apresenta todos 0s
qrupamentos na faorma salina, enqugnto que as qomas II e III
apresentam grupamentos carboxilicos na forma acida e na forma
salina. O somatorio destes percentuais, e comparavel aos
resul tados obtidos pela titulac3o direta.

0 teor de acidos urénicos das qomas isoladas do
cajueiro do Nordeste do Brasil & similar ao obtide "por
ANDERSON¢<*®> para as espécimes da India (B,2%) ¢ da Papua
(5.7%), mas inferior a de varias outras gomas de exsudatos,

como por exemplo, as aqomas da Hcacia seneqgal (16,7%) <«7+>, da

Terminalia sericea (10,3%) e Terminalia superba (10,6%) <%=’ e

da Lannea humilis (10,0%) <%*7.

Considerando aque o teor de cinzas esta
associado ao teor de cations, aue por sua vez é dependente do
percentual de Aacidn, tentamos ohter uma relac8o entre eles
utilizando dadas da literatura. A fiqura 5.5 mostra a relacdo
entre o percentual de arunamentos acidos e o teor de cinzas.
Como esperade, a teor de cinzas 6 diretamente proporcional ao
teor de Acidos nas qomas de exsudatos de arvares. Hlaumas
poucas excecles foram observadas, como para 3 q4oma da

Terminalia superba <®2°, onde o teor de cinzas (0,6%) é bem

menor do aque o esperado (?2,3%). As nomas do cajueiro isoladas
pelos métodos I, II e 111, também est¥o0 abaixo do esperado

pela relac%o proposta, se enquadrariam portanto nas excecBes.

i}
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FIGURA 5.5 - Relac¥%o0 entre o percentual de arupamentos Aacidos
e 0 teor de cinzZas. (1) gama da L. coramandelia
(2)aoma da L. hunilis Ac¢ea>:  (3),qoma da L.humilis B
(4), aqoma da L. schimperit®*>, (5), aoma HA. senegal
cmay . (B, goma da T. sericea<®®>; (7)), oaqoma da T.
superba; (8), qoma do cajueiro da Indiasx®y ;)(9);
goma do cajueiro da FPapua<te>; (10}, (11) e (12) gomas do

cajueiro do Nordeste isoladas através dos métodos I, 11 e ITI,
respectivamente.

5.2.8- Analise Cromatoarafica

0Os monossacarideos obtidos a partir da reacdo
de hidrdlise foram identificados através da cromatoagrafia do
hidrolisado em placas de silica suportadas em alumineos e
eluidos em alcool isopropilico, acetato de etila e Agua. Foram
caracterizados pelas manchas individuais, comparadas com os

Rfs correspondentes aos padrfies: galactose (Rf = 0,53},

"



a7

arabinose (Rf = 0,6B), nlicose (Rf = 0,61), ramnaose

(Rf = 0,88) e xilose (Rf = 0,83).

llDetectou—se nas qomas isoladas pelos trés
métodos os seauintes monossacarideos: galactose, arabinose,
ramnose e alicose, aue s%o os constituintes em maior proporcdo
encontrados nas aqomas de caijueiro da India e da Papua ( 90%),

como mostrado na tabela 5.7.

TAPELA §.7 - Principais constituintes da qoma do cajueiro

Acdcares _ _Gomas do Nordeste Goma da Goma da
1 I 111 India¢»a? Papuatra?
(%) (%)

Galactose P P P 61 63
Arabinose P P = 14 15
Ramnose P P P 7 7
Glicose P P P &) 9
Manose N N N z 1
Xilose N N N 2 N

P - opresente

N - n3o detectada

Foram feitas tentativas de obtenco do teor de

cada acicar npresente através da cromatoarafia liguida de alta

W
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pressdo (HPLC). Entretanto, nas colunas uvtilizadas (Sucar e
0DS), o tempo de retenc%o dos varios monossacarideos foi muito

praximo, n¥o tendo sido possivel separa-los.

5.2.9- Teor de Cé&tions

As aomas exsudadas de A&rvores s¥o, em geral,
constituidas de um polissacariden Acido complexo na forma de
cal. Com a finalidade de verificar o teor de cétions presentes
nas nomas do cajueiro, TIOMND¢*4> analisou suas cinzas através
de analise espectrofotométrica e detectou a opresenca de K=+,
Mg=+, Fe3+ e Al3", além de tracos de Na* e Mn®+. 0 teor de
cations presentes nas ogomas isoladas pelo método I (Rinaudo),

1T (Anderson) e 111 (LTF) encontra-se na tabela 5.8.

TABELA 5.8 - Teor de cations presentes na aqoma do cajueiro

isoladas por varios métodos

Gamas ~ Teor de cations (%) *
Na* K+ Ca#® Ma=* Mpa Fa®- Total
I 0,07 0,04 0,26 0,54 lracos tracos 0,91
11 0,03 0,02 0,35 0,54 tracos tracos 0,94
111 0,37 0,06 0,07 0,03 tracos tracos a,5%3

¥ -carrigido umidade

Podemas observar que para as aqomas I e II

(mesma oriqgem), o percentual total de cations é bastante

i‘
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semelhante (0,91% e 0.,94%, respectivamente), existindo uma
predominincia de Mg®?*. Se comparada com as qomas do Ceard (I e
I1) a aqoma da Paraiba (ITII) possui um teor de cations menor
(0:,:53%); o qu paode ser devido a oriqem do cajueiro (solo,
adubac%o, etrc). Como se vé o Na+* esta npresente em maior
proporc¥o na qoma I1T.

Os teores de cations em percentual poden ser
transformados em percentual de moles e comparados aos teores
de grupamentos Acidos na forma salina, para as varias gomas
(tabela 5.93).

A partir dos dados da tabela 5.3, podemos

tentar deduzir a estequiometria do complexo M=+:C00~- formado.

Observa-se que o total moles dos cations da goma I é& similar

ao total de moles de carboxilatos. Isto sugere gue os cations
est¥%o0 Lliagados an (C0O0D- na proporc¥e 1:1, mesmo aaueles
divalentes. D mesmo comportamento é ohservado para a goma II.
Na qoma isolada pelo método III podemos constatar aue o valor
total de cargas x moles & muito mais proximo ao ndmero de
moles dos qrupamentos carhoxilatos do que o total de moles
dos cations. Isto pode indicar que os ions divalentes (Ca=* e
Mg=+) formam complexos na proporc¥e COD-/M=+ de 2:1. 0Os ions
metalicos podem estid ligados a carboxilato de uma mesma cadeia

ou de cadeias diferentes formando ligac8es cruzadas.

it
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TABELA 5.9 - Relac%o entre o total de moles de cations e o

total de moles de arupamentos Acidos.

B Goma

1 11 111
Total de moles de
cations em 100aq de 0.0334+0,002 0.03419.003 0,02019.0028
gama
Total de moles de
cAtions x carqas 0.062+0,002 0.065+0.006 0-03219-002
em 100g de aoma
Total de moles de
CO00- em 100 a de 0.032 0.028 0.029

aoma

£ 2. 10- Viscosidade Intrinseca

N viscosidade intrinseca [TL] das aqomas do
cajueiro do Nordeste obtidas pelos métodos 1 (Rinaudo), II
(Anderson) e IIT (LI1F) foi determinada através de curvas Ykglc
versus ¢ (concentracdo da qoma) quando ¢ tende a zero (figura
5.68). As concentracties das colucBes foram corriaidas levando-

se em considerac3o o teor de umidade das aomas.

it
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FIGURA 5.8 - Curvas nesp /c versus ¢ de solucBes de goma de

cajueiro em presenca de NaCl 1M: (@® ), aoma I; ( & ), qoma

IT;: (M ), qgoma I1I1.

A viscosidade intrinseca de polieletrdlitos,
em geral, & determinada em presenca de sal. Observa-se que,em
auséncia de sal,as curvas Nesp /c versus ¢ n¥%o0 s3o0 lineares.

Variando-se a concentracdo da soluc¥o, altera-se n%o 560 a

concentracdo do polieletrdlita e a interac¥%o entre as
macromoléculas, como acontece com polimeros neutros. Como a
concentrac¥o do contra ion também varia, a prépria forma do

polimero é modificada quando o sistema & diluido. Adicienando-
se sal, aumenta-se o efeito de blindagem da carga do poli-ion,

e as cadeias s¥0 compactadas. Mantida a concentracdo deste

it



sal, apenas a interac¥o entre as ‘macromoléculas diminuirs,
auando a soluc3o do polieletrdlito for diluida. Neste caso a
curva nesP.’c Versus Cc passa a ser uma reta e a viscosidade
intrinseca pode ser ent%o obtida.

As viscosidades intrinsecas das gomas I
(Rinaudo), II (Anderson) e III (LTF) s%o respectivamente: 8,8,
7,8 e 12,2 mbL/a. DOs valores estimados para as aomas I e I1
s90 compativeis com agueles publicados por Anderson ¢<*®> para
a espécime indiana (6,3 mL/q) e papuana (9,4 mL/q).

Algumas hipédteses explicariam o valor superior
encontrado para a qgoma III: um menor arau de ramificac%o, uma
maior massa molecular média ou presenca de aaregados. 0 menor
arau de ramificac¥% e a massa molecular média poderiam ser
decorrentes da origem diferente da goma III (Paraiba). Uma
outra explicac%0 para a maior massa molecular média seria o
fracionamento da qoma devido 30 maior ndmero de coaqulacHes
utilizadas neste processo de isolamento. Os aaregados podem
ter sido formados durante o isolamento do material através de

pontes de hidrogénio ou de ligacBes cruzadas entre as cadeias

do polissacarideon. Nestas ligacBes cruzadas haveria
participac¥o0 dos cations metalicos, como explicado no item
528

R maior turbidez observada nas solucBes da goma
ITI, seu menor teor de umidade e 3 relac¥o COD-/M%*F (2.1)
reforcam a hipotese da existénecia de agregados entre as

cadeias da goma.

i
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5.2.11- Comparac3o Final

‘A tabela 5.10 mostra um resumoe de todos os
dados analiticos utilizados para o estudo comparativo entre os
métodos de isolamentos da oqoma do cajueiro do Nordeste.
Incluivu-se, nesta tahela, tamhém os resultados da espécime da
India e da Papusa.

R escolha do métoda de isolamento mais adequado
para o estudo académico foi baseada em: pureza do material,
rendimento, solubilidade em H,0D e homoneneidade quimica.
Como indicative de pureza foram considerados a cor da goma e
05 teores de cinza e proteina. A homogeneidade quimica foi
associada & existénecia de todos nas arupamentos carboxilicos em
uma Onica forma, isto &, ou na forma &cida ou na forma salina.
A tabela 5.11 mostra as vantaaens e desvantagens de cada

método de isolamento.
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TABELR 5.10 - Comparag3c entre as propriedades da goma do cajueiro do Mordeste isoladas

por varios metodous = as das gomas indiana = papuana

Soma do Mordeste do Brasil Goma Goma
_ da da
A=2todo I Metodo 1T Metodo 11T India Papua
{ Rinauda 2 { Hnderson J CLTF 2
Lor do solidao branca T TbBranca branca - = -
Aspecto do solido po flocas pa - -
Aspecto da solugso limpida limpida turva - -
Uissolugio em H 0 intermediiria ripida lenta
2
Baendimento 73 30% 75 30 30
a o o
Estabilidade térmica 200 C 200 C 200 C - -
Umidade {32 16,3 14,2 12,0 2,5 7,3
»*
Cinzas (% Q0,67 0,63 0,68 1,3 Ly
o+
Mitrogénio (X 0,18 a,13 Q,17 Q,45 0,16
+
Proteina (%) (Nx5,25) 1,1 1,2 1,1 2,6 1,0
* a a a (w] =]
L1 am H O + 23,9 + 23,5 + 22,7 + 24,2 + 23,56
i 2
e ] ¢mlog) 8,3 7,8 12,3 B33 9,3
MaCl 1M
Composig3o dos agucares (X)
galactose P P P 51 B3
arabinose P P p 14 15
ramnose = P = 7 7
%1 lose N M N 2 N
nanose N N N 2 L
gl icose P P P 8 g
i T T continua

B
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TRBELA 5.10 - Contiruacdo

Boma do Nordeste do Bra=1l Goma Boma
_ _— ,da da
Metodo I Metodo IT Metodo I1T India Papua
¢ Rinauda 2 { Anderson » C LTF >
) #*
Acidos glicurdnicos(z)
farma salina 6,3 5,4 3,6 = =
farma acida 2,00 0,8 0,8 - =
5,3 6,2 6,2 6,2 3,7
*
Total(x) Titul. direta §,3 6,4 8,1 - -
+
Teor de cations ()
2+
Ca 2,26 Q,35 0,07 - =
24
Mg 0,54 0,54 0,03 - ~
+
Na 0,07 0,03 0,37 . -
+
K 0,04 0,02 0,06 - -
2+
Mn tracos tracos tracos - -
3+
Fe tragos tracos tracos - =
* corrigido umidads P =" presents
~ dados n3o disponiveis N - n3o detectado

S6
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TABELA 5.11 - Vantagens e desvantagens de cada wmétodo de

isolamento

Método 1 Método 11 Método 111
( Rinaudo ) { Anderson ) ( LTF )
Pureza
Cor ¥ + +
Cinzas + + '
Proteinas i + +
Rendimentao v 5 :
Solubilidade + + -

Homoageneidade
quimica + -~ -

Vantagens +
Desvantagens -

Verifica-se aque a goma isolada pelo método I
(Rinaudo) possui maiores vantaanens do aue 3s demais e por isto
este método foi considerado o mais apropriado ao estudo
académico. Para fins industriais outros fatores, como o custo,

ter%o0 aue ser levados em conta.

5.3- Caracterizac3o Estrutural da Goma Isolada pelo Método I

ANDERSON & BELL <«3=> fizeram wuma analise

estrutural da aqoma do cajueiro da India através de um estudo
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auimico. Este estudo consistiu da analise dos monossacarideos

presentes, do tipo de ligac¥%o entre eles o de sua localizac%o

na cadeia. O0s autores concluiram gue a agoma do HAnscardium
occidentale L. contém : aalactose (61%), arabinose (14%) ,
ramnose (7%), alicose (8%), dcido alicurdnico (5%), alem de

peauenas aquantidades ( ¢ 2% de cada) de manose, xilose e &acido

metilglicurdénico. Uma possivel estrutura, proposta pelos
autores <*t%>, & mostrada na fiqura 5.7.
R"
1
6
gal gal
1 3
6 6
R—+ 3 gal gall 3gal
1 1
! ;
galf 1lgal galté R gal
1 1 t
} }
3 3 3
gal gal gal® R
| | 11
6 6 6
gall —» 3gall #3gall3gall+3gall-s3gall—w3gall—s 3ga1l , ...
6 ? 6 6
t t
1 1 1
gal glu gal3e—I1ga] gal%—R
3 6 6
f 1 t
1 1 1
gal #—— lgal6a—lgal gal gal
6 ? 6
| t
1 1 1
gal R glu.a.
FIGURA 5.7 - Uma possivel estrutura da goma do RAnacardium
occidentale L.. R representa: [D-manose, D-xilose, L-
ramnose, l.-arabinose ou cadeias com ligac%o (1---32)
de arabinose e R" representa alicose ou Aacida D-

alicurdnicocr®>

"
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No nresente trabalho uvtilizamos métodos fisicos

(IV @ *=*C-RMN) para caracterizac%c da aoma do cajueiro.

5.3.1- Absorc¥o na Reaifo do Infravermelho

N espectroscopia de absorc®o no infravermelho

de polissacarideos 6 wutilizada para A detnrminac®o  de

grupamentos caracteristicos e também como um teste rapido para

o estabelecimento do fim de uma reac%o, por exemnlo: metilac¥o
e acetilac8o¢®77 .

A analise das bandas no infravermelho de
polissacarideos é dificultada pela complexidade das moléculas.
Sequndo ZHBANKOV<to=2> asta dificuldade de interpretacto deve-
se 3o arande nimeros de interac8es inter e intra moleculares
e ao elevado comprimento da cadeia. STEPANOV et alli ¢wvo=?
confirmaram que as bandas estreitas de mono e dissacarideos
tornam-se difusas para os polissacarideos.

Alauns trabalhos sohre espectroscopia no
infravermelho de polissacarideos oaue possuem arupamentos
carboxilicos i4 foram publicados. JAYME & TIO¢*¢+%* compararam

o espectra da carboximetilcelulose com o do seu sal de sadio

na reqifo de 1300cm-? a 1800cm—* 0 espectro da
carboximetilcelulose mostra duas bandas nesta reaifo,
especificamente em 1730cm-* e 1600cm-*, enaquanto que seu sal

de sadio apresenta bandas em 1600cm—? e 1380cm~*. Resul tado

similar foi publicade por SCHWARTZ & KIENZEL<ron2, aque

atribuiram as bandas, por eles determinadas em 1600cm-* e

it
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1370ecm~*, a&s vibractes do agrupamento R - CDO-. fAs absorcBes do

acido alginico foram também comparadas com as do seu sal de
sodiao. 0 acido alginico absorve em 1730cm~*, que corresponde
a vibrac%o dalcarbonila do acido carboxilico. No alginato de
sodio a banda em 1730cm~* desaparece e surgem duas novas

bandas, em 1600cm~* e 140Bcm-* .

ROSIK et alli<*es> analisaram o espectro’ do

potissacarideo da "peach - qum" na reqi%o de 1600 - 1800cm-* .,
0 referido trabalhae apresenta 0 espectro do dcido
D-alicurdnico com banda de absorc30 caracteristica em
1720cm=*, enguanto que seu sal de calcio absorve em 1615cm-* .

Com estes dados os autores fazem a atribuic¥n das bandas para

a "peach - qum". Fsta qgoma apresenta uma forte absorc¥%o em
1625cm-*, atribuida ao seu sal e uma banda fraca em 1740cm-*,
atribuida 3 vibrac3o da «carbonila do 4acido carboxilico

presente.

NRKANISHI & SOLOMON<*©»> atribuem uma absorc%o
forte em 1760cm-* 3 vibrac%o da carbonila de acido
carboxilico. Ouando o Acido carboxilico é ionizado esta banda
desaparece e surge (ou s%0 intensificadas) duas outras,
atribuidas ao estiramento assimétrico e simétrico do qruno
-C00- e centradas, respectivamente, em 1600 - 1550cm-* @
1400cm-*. D deslocamento para frequéncias mais baixas

do vC = 0 pode ser explicado pela maior possibilidade de
0 0~
ressondncia da liqgac¥o -CO0D- (-C — . . - ) aquandao
S~ A )
0 ~n
o H é substituido pelos ions metalicos, o que provoca uma

diminuic¥%0 do seu caradter de dupla ligac%o.

id
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Para SILVERSTEIN et allic<reer, 0 ion
carboxilato da orinem a duas bandas, um das quais é intensa e
provém da vibrac¥%o assimétrica (1650 - 1550cm~*) e a outra
mais fraca, résultante da vibrac¥%o simétrica (1400cm~-*).

A tabela 5. 12 mostra as absorctes
caracteristicas na reai%o do I1.V. dos arupamentos carboxilicos
e carboxilatos de polissacarideos. Podemos verificar peauenas
variac8es entre os valores observados na tabela e aaueles
descritos por NAKANTISHT &  SOLOMON<tro»> o por SILVERSTEIN et
alli<*o»> para as vibracBes simétricas e assimétricas do
arupamento carboxilato. Nos polissacarideos a wvibrac3o de
estiramento da carbonila do Acido carboxilico ocorre entre
1720 - 1740cm-*, a vibrac3%o assimétrica do arupamento
carboxilato aue aparece na reqifo entre 1600 e 1615cm-1*,
enquanto aque a wvibrac¥o simétrica absorve entre 1408 e
1420cm—1* .

) espectro na reaqidoc do infravermelho da goma do

la

Anacardium occidentale L., 1isolada pelo método I, é
apresentado na fiqura 5.8. Uma atribuic%0c dos picos mais
intensos desta ooma @ apresentada na tabela 5.13. Nela est%o

incluidas as freauéncias da oaoma do cajueiro indiano obtido

por BOSE & BISWAGS<+17> |

it
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TREELA 5. 12 - Absorcas no infravermelho dos grupamentos carboxilicos de polissacarideo

Uibra?én de estiramento Yibracio de astiramento
Polissacaridao da carbonila em acido do 3nion carboxilato Ref.
carboxilico (cm-l) ifass (cm:l} e {cm_lﬁ
Carboximetilcelulose 1730 1800 - 104
Carboximetileelulosae - MNa - 1600 L1420 109
Carboximetil guar = 1600 1420 109
Bama arabica - 1615 1420 109
boma tragacanth 174 1610 = 109
'Feach - gum” 1720 1615 - 106
Alginato de sddian = 1600 1408 105

LOL
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TABELA 5.13 - Atribuic%o das principais bandas no espectro de

infravermelho da goma do cajueiro.

Ne de onda  (cm-*) atribuicles
Goma isolada 1 Goma indiana <+#?

3400 3333 vD - H
2940 2857 v(C - H

- 1724 VCDOH

1630 16173 vma COO-

1410 - v COO-

1150 - VIC-D éter
1090 1063 VC-0 alcool

secundario

1050 10473 VC-0 alcool
primirio

Na goma do cajueiro isolada pelo método I
podemns ohservar aue todos o0s grupamentos carboxilicos est%o
na forma de carboxilato, wvisto aque a banda de absorc%o0 da
carbonila do &cido n30 aparece no espectro. Este resultado é
compativel com o obhtido pela titulac¥%o condutométrica. Ja a
goma do cajueiro da espécime indiana apresenta arupamentos na
forma adcida e na forma de sal, devido 3 presenca de bandas em
1724 e 1613cm—* .

£ possivel, em alguns «casos, decidir sobre a

estrutura do complexo formado envolvendo qrupamento

it
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carboxilato, observando especialmente as vibracHes de
estiramento (assimétrica e simétrica).

Htitizando os Acidos monacarboxilicos como base,
os complexns earivolvendo carboxilataos podem ser divididos em
auatro tipos principais, de acordo com o tipo de interac%o com
o metal. S%o0 eles: idnico, monodentado, bidentado - quelato e
bidentado - ponte¢tro>, A tabela 5.14 apresenta estes tipos
de interag¥o e o correspondente deslocamento nas vibrag8es do

CO0~ com relagdo 3s vibragBes do fon livre.

TABELA 5.14 - Efeito da interac%o metal carboxilato sobre as

freouéncias de estiramento do COD~ <1105

Estrutura Tipo de lnteragﬁn deslocamento
vﬁﬂ! yS
0 8
) R- C’\\0 y N t2é ifnica nenhun  nenhun
0
I R- C/ dent
\0 . nonodentado (+) -}

aN

IR - C7 bidentado-quelato desconhecida ©
N
' “
IV} R- C-‘\’\o ) bidentado ~ponte (+) (+)

a - Enbora ROSS'M? considere desconliecido, CATTERICK & THORMTON''Y afirmam ser
positivo o deslocamento.
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Na estrutura I, liaag3o i8nica, a absorg8o do

grupo -COOM ocorre na mesma regi¥o do grupo _COD- Llivre. Isto

porque . tanto no caso do -C00- comp noO Caso do -COOM, a

P
possibilidade de’ ressonfncia & maxima, resultando num carater

parcial de ligag¥%o0 simples para a ligac¥%o C - O.

Na estrutura monodentada (I1), a ressondncia @
parcialmente bloqueada e, consequentemente, A Ligag¥o C -0
adquire carater cetdnico mais acentuado, o gue desloca a banda
de estiramento assimétrico para regifies de freqgiUéncia mais

alta. Assim, geralmente, 5@ obtém grandes diferencas

entre - e v, (em torno de 200 gm=x)easay,

mn

No caso das estruturas III e IV, bidentadas,
elas n¥0 devem provocar grandes variagBes com relag3o ao
pcpectro do fon livre, embora a liagagdo de um 4tomo pesado ao

oxigénio deva deslacar as bandas de estiramento do

-C00- ¢ra=>

A goma do cajueiro isolada pelo método 1
apresenta banda de estiramento assimétrico do arupamento -C00~

em 1630cm~* e o estiramento simétrico em 1410cm~* .

Devido a n¥n possuirmos os valores das

freqiéncias de estiramento simétrico e assimétrico para o ion

carboxilato livre, no caso o glicuronato de Na, ndo foi
possivel atribuir o tipo de interag¥o metal-carboxilato
utilizando a variagdo no deslocamento de v,c5 (COD-)
e v. (CODO-) para a aoma do cajueiro.
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Baseando-se no critério adotado por CATTERICK
& THORNTON<t21>  yerifica-se ague a diferenca observada na goma
entre av,gd CO0) e vg (COD-) & de 220cm-*, a aqual seria
caracteristica hde uma estrutura monodentada. No entanto,
cations de metais alcalinos e alcalinos terrosos formam sais
predominantemente idnicos, n¥o se justificando uma estrutura

monodentada.

5.3.2- Ressonf@ncia Maaqnética Nuclear de Carbono - 13.

Através do estudo do espectro de ressondncia
maanética nuclear de carbono - 13 da qoma do HApacardium
occidentale L. (Fia. 5.9), tentamos caracterizar os principais
monossacarideos presentes, comparando com dados da literatura.

DAFAYE & WONG<1+*3> publicaram o estudo de
RMN - *#%C para a oaoma arabica. 0Os autores fizeram a
caracterizac3o dos monossacarideos presentes (semelhantes aos
da goma do cajueiro) e identificaram o tipo de ligac%o0 entre
eles. 0 espectro da ocoma do cajueiro foi oabtido no mesmo
solvente e padr¥0 interno empreagados para a aqoma arabica.
Apesar de a acetona ser o padr¥%o interno utilizado para os
dois espectros, o valor do deslocamento aquimico da padr¥o para
a goma arabica (31,07 ppm) difere do reaistrado para a aqama do
cajueiro (29,8 ppm). Para facilitar a comparacdo entre os
valores obtidos e os publicados (tabela 5.15) corrigiu-se os

deslocamentos aquimicos reaistrados no espectro da goma do

it
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rajueirn, adicionando-se o valor de 1,27 ppm, aque representa a
diferenca entre os deslocamentos quimicos do padr%o interno.

A tabela 5.15 apresenta os valores corrigidos

das absorc8es de RMN - an( da aoma do cajueiro,
carrelacionando-os com as ahsorcBes de RMN - 3[ das
referéncias ¢r*3 - wawr  Fstes valores confirmam a presenca de
uma cadeia de B-N-aalactase (1--->3) e qglicose, ramnose,
arabinose e Acido aqlicurénico como arupos terminais. Os
monossacarideos identificados s3o compativeis com os
encontrados por ANDERSON¢*® - 19> para 3 goma do cajueiro

indiano, através de estudno aquimico e de cromatoagrafia.

71.494
70367

2]
4
a
o ~N
"
~
a
o
~
Q
w
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120 1o 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
PPM

13
FIGURA 5.9 - Espectra de RMM — C da goma do Anacardium occidentale Lien

D 0. Padr3o interno acet-na.

1}



TREELA 5.15 - Deslocamentos quimicos obtides do aspectro de RMN-

13

C da goma do cajueiro = suas atribuigdés

, Deslocamento Ruimico (ppm)
Monossacari1decs
b 4 £ C c [
1 2 5 ) 3 B

- 3 -D-Galaecp.(l - 104, 1 71,86 82,3 69,86 48,9 . 61,9
{Fef. 113 {104,3) (71,2 (82,7 (69,2 (79,4 (62,
Arabp {1 - 108,0 71,5 72,9 59,6 - =

a
(Ref. 114> {105,17 71,3 (73,4 (69, 4) 67,3 -
D-glicp (1 - 100,8 72,8 73,8 70,3 72,3 81,3

b
(Ref. 115 (100,3) (72,5 (74,2) (70,867 (72,7 (61,7
L--Ramnop (1 - 101,5 71,6 71,56 73,7 69,6 17:3

c
(Raf. 113 (101,8) (71,5 {7183 73,3} (70,07 (17,72
D-Acido glicup (1 - 103,1 75,7 75,9 82,3 75,9 -

d
(Ref. 1132 (103,7) (74,5 773 (8O, 1> (75,6 (175,86
{(Rlef. 115> (103,7> (74,3 75,7 82,4 CPSi, 1) (1vz2,m
a) Metil - o - 0 - arabinopiranose c) o =-L- ramnopirancse (1 -

b) Metil - @ - 0 - glicopiranocse

d> - 4> - 8 O - Ae. glicurdnice

g0l
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5.4- Estudo Reoldgico

5.4.1- Conceitos Geraisti1e—-11a>

Originalmenta, 0 termo reologia referia-se
samente a sistemas fluidos, mas gradualmente o termo tornou-
se mais amplo. Atualmente, reologia é& definida como a cién&ia
gue estuda as leis de deformac¥o de vArios materiais,
incluindo aqueles nos quais o processo de fluxo n%o0 &
determinado. A viscosidade faz parte ent¥o desta ciéncia.

A viscosidade representa o grau de resisténcia
oferecido por suas moléculas ao movimento relative das camadas
que as comp8em durante o escoamento. A figura 5.10 & wuma
representacdo esquematica do cisalhamento de um liquido entre

placas paralelas e que ajuda a entender a mecdnica do

escoamento viscoso.

Forgca F Velocidade V
.—.—...__; 7\.'
AN e N
"’- —

_—
— e
y Ay{ ———— Liquido
—————
—
l—’ X —_—
>
FIGURA 5.10 - Representac¥0 esquematica do cisalhamento de um

liguide entre placas paralelas.

id



Considera-se na figura 5.10 que um Lliquido &
mantido entre duas placas paralelas infinitas. Uma destas
placas estd em repouso e a outra & empurrada na direcl%o x com
uma velocidade constante v, Supfe-se gue a camada
infinitesimal de liguido, em contato com cada placa, "grude" a
ela, de modo que as camadas intermediirias de fluido devem
escorregar uma sobre a outra. 0 grau de resisténcia a tal
escoamento & medido pela viscosidade.

A deformac¥o0 sofrida pelo Lliguide é referida
como cisalhamento. A deformac¥%0 por cisalhamento em um ponto
qualquer é definida por dx/dy. A tens%o de cisalhamento na
direc¥%o x & a forga (F) dividida pela 4rea da placa (RA) em
contato com a amostra.

Para a maioria dos liquidos (liquidos
newtnnianug) a relagdo entre a tens¥o de cisalhamento e a

raz¥o de deformag%0 por cisalhamento é dada par:

t= n.d _( _dx )
dt dy
Nessa equacfo, n @& a viscosidade do liquido, cuja definic%o

pode dai ser obtida.

Quando um Lliguido ou suspens¥a est4i sujeito a
uma tens¥o de cisalhamento ele pode ser classificado como uma
subst@ncia newtoniana ou n¥o0- newtoniana. Se a raz%o0 entre a
velocidade de <cisalhamento e a tens3% de cisalhamento é
constante, estas substi3ncias s%o ditas newtonianas. Em um

fluxo n30 newtoniano, esta raz3% n% & constante e estas

1]
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substdncias podem ser classificadas de acordo com a
dependéncia entre velocidade de «cisalhamento e a forca de
cisalhamento. Uma substancia ndo newtoniana é dita
pseudnoléstical quando a tensdo de cisalhamento aumenta
rapidamente de forma n¥o linear com a tens%o de cisalhamento.

Em muitos casos os viscosimetros de capilar os
quais envolvem um fluxo Llaminar, s¥o empreaados para medidas
de viscosidade. Nestes viscosimetros o tempo de fluxo & um
indicador do coeficiente de viscosidade da soluc@o.

0 tipo mais simples a mais comum de
viscosimetros capilar é o viscosimetro de 0Ostwald, ague pode
ser visto na figqura 5.117.

Nesse viscosimetro, marca-se o tempo necessario
para  aue um dado volume de lioguide, medido por marcas
existentes no bulbo superior, escoe através do tubo capilar. A
vaz¥a em volume de um liauido através de um tubo capilar de
raioc a e comprimento L, em virtude de uma press¥o P, é dada

pela Llei de Poisewille:

dv/dt = ma= P/8n |

onde dv/dt & dado em centimetros clObicos por seaundo, e @ a
viscosidade newtoniana. 0 liguido & impulsionado naturalmente
pela press¥o hidrostatica P ( P = hap , onde g é a constante

aravitacional de arelerac8n, h a diferenca de altura entre as
colunas de liouidon, e p a densidade da soluc%o). A altura h
varia ligeiramente entre os limites h, e h- & medida que o

bulbo se esvazia.

it
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Marcas

h, hz h Tubo copilor

(a)

FIGURA 5.11 - Viscasimetro capilar do tipo de Ostwald.

1 intearac%e da equacdaoc de Poisewille fornece
uma expressBo para o tempo de escoamento:
biss

t = n [/ ( 8L/ 7w gav dv
h. h

Se considerarmos todos os fatores entre chaves
nn epqundo membhro da ecuac%o acima, inclusive a intearal, como
constantes do instrumento, poderemos determinar a viscosidade

relativa da soluc%0 macromolecular através da simples relacfo:

ng fng = ts It . g fpo
onde o indice zero refere-se as propriedades do solvente. De
acordo com esta eauaclo, a viscosidade relativa pode ser

obtida diretamente da raz%c entre os tempos de escoamento, uma
vez que, as solucoes s%o diluidas e a razdo entre as
densidades se aproxima de um.

ng ° bty

¥
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As medicBes podem ser feitas com muita
precis%o0, mas deve-se salientar oaue & necessario um rigido
controle de teﬁneratura, pois a viscosidade & muito sensivel a
ela.

Dentre os experimentos mais freauentemente
utilizados no estudo de polissacarideo em soluc¥o estdo” as
medidas de viscosidade.

0 estudo dos fatores que afetam a viscosidade
das oomas em soluc¥%n é extremamente importante para o
desenvolvimento dos processos industriais. Estes fatores s@o:
composic¥a, concentracHa, temperatura, pH, presenca de sais e
presenca de funqgos nas solucBes. No caso das qomas naturais
outros fatores npodem ser importantes: a origem e a estacdo de

croleta do material.

5.4.72- Efeito da Concentracido

Em qgeral as solucBes apresentam um fluxo n¥p

newtoniano e pseudopléastico. Mormalmente, o fluxo newtoniano
sG @ observado em solucBes muito diluidas de qomas
(concentrac8o { 1g/100mL) onde as moléculas do soluto

praticamente n%c interanem entre si. A goma arébica & uma
excec¥o0, pois apresenta fluxo newtoniano até uma concentrac®o
de 40%.

Devido ao fato de a oaoma do cajueiro possuir

caracteristicas semelhantes as da goma aradbica, utilizamos nos
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estudos renldagicos solucles de até 3%, considerando que estas
também possuiriam um fluxo newtoniano.
0 estudn das solucBes de goma do cajueiro a

diluic%0 infinita foi discutido no item 5.2.10 (Fig. 5.68) e a

variac¥%o da wviscosidade com a concentrac3%oc é mostrada na
fiqura 5.12. 100 - 2
Tragacanth'/ ,//;7
50
a
Caraia

(@)
(S 1 IE—
\\
M)

O

VISCOSIDADE (Pa.s)
2
\\
|

0.05

0.01 .2

0.005

Ara‘bicuq

#,_;—f’”’”’#ﬁ’ Cajueiro

0.00lI -3
(0] | 2 3
CONCENTRACAO(%o)
FIGURA 5.12 - Efeito da concentracYoc sobre a viscosidade

ahsoluta de aomas de exsudados. a) ref. 90
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FPodemos ohservar gue até a concentrac¥o de 3% a
soluc¥o de qoma do cajueiro possul viscosidade inferior 3 da
goma arébica.r MACHADD & LEITE<*e> verificaram gue as saolucBes
10% e 20% de goma do cajueiro apresentavam viscosidade
superior a3 das solucfies de aoma ardhica 3 mesma concentrac?io.

l projecHo dos resultados da figqura "5.1%2
indica, no entanto, aque as solucBes de goma ardbica ser%o
sempre mais viscosas do gue as da goma do cajueiro.

Este comportamento é o esperado, visto aque a
qoma ardbica possui um teor de Acido urbnico muito superior ao
da goma dao cajueiro, respectivamente 17%¢<22> a B%. Quanto
maior o teor de Acidos urdnicos, maior a densidade de carqga
elétrica da cadeia e maior a repuls¥%o0 eletrostatica entre
elas. Com wuma repuls¥o mais forte a cadeia se expande mais e
a viscosidade aumenta. A diferenca observada entre as
viscosidades intrinsecas & uma prova desta dependéncia: [ n 1
da agoma ardbica = 20,0 wmbL/a, enquanto gue [ n 1 da qgoma do

cajueiro = 8,8mL/0o.

5.4.72- Efeito da Temperatura

3] aumentao da temperatura de solucfies
polimericas proveca, aeralmente, um decréscimo na viscosidade.
Este decréscimo pode ser consequéncia de dois fatores
principais: (a) diminuic%0 da barreira de enerqia potencial,

facilitanto a transferéncia de particulas de wuma posicYo de

i
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equilibrio para outra<224> @ (bh) dearadacao (autohidrdolise) do
polimerg ¢ta®y,
A relac¥o entre a viscosidade e a temperatura
A expressa por:
ATLr B e Ea/RT
onde E; & a energia de ativac%o do processo de fluxo e B & uma
constantectier

Caso a diminuic%0 da barreira de energia seja o

fator preponderante, espera-se que a viscosidade diminua
exponencialmente com a temperatura. Este comportamento foi
observadno para as aomas arabica«®e?r quar¢tir0>

carragenana<i®1* @ caraia¢*??' . lma excec¥0 & reara & mostrada
pela goma xantana¢t=z®> a uma caoncentrac3c de 1%. Nestas
condicBes, o aumento de temperatura de 40°C a 180=C n¥%o afeta
a sua viscosidade. Em cancentrac8es mais haixas, ela volta a
sequir o comportamento normal.

N verificac%o da dearadac%o pode ser efetuada
através da comparac¥%e entre as curvas de aauecimento e
resfriamento de = ‘le T. A soluc%o de coma carragenana<**+®?
apresenta a mesma curva durante o aguecimento e o resfriamento
entre as temperaturas de 20«C a B0«C. Nas solucties de goma
tranacanth, no entanto, as viscosidades durante o acguecimento
de 25+C a 90»C, s%o superiores Aqguelas observadas durante o
resfriamento. Esta é& a evidéncia de aque oararre perda dos
acticares l|labéis devido a uma autohidrdlise.

A fiqura 5.73, mostra o efeito da temperatura

sohre a viscasidade absoluta da acoma do cajueiro.

it
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TABELA 3.16 - Relacdo entre a wiscosidade absoluta = o tempo de sscoamento de soclucdes

Solventa Solugdo de goma
Temperatura - z e s
(O3 t (=2 (mPa.s) tis) n(mPa.s) tis) n’(mPé.s) tis2 DB o
10 216,56 1,307 - - 262,2 1,585 287,0 1,732
15 189,7 1,139 = - 227,3 1,265 249,7 1,499
20 67,1 1,002 o = 198,35 1,190 219,7¢ 1,318
25 148,53 J,8304 159,39 0,39588 174, 1 1,044 195,39 1,175
30 134,2 0,7973 144 4 0,8557 158, 3 Q,3407 174,3 1,0358
35 121,5 g,7192 129,38 0,7685 143,5 J,8497 66,0 0,9826
40 111,1 0,6529 117,38 0,6923 130,8 Q,7687 142,8 0,8392
45 101,58 0,5%60 108, 2 0,56347 119,7 Q,7022 130,55 Q,76e55
50 95,0 0,35468 100,86 00,3790 119,5 Q,53835 119,9 0,6901
55 87,93 0,5040 93, ¢ 04,5573 102, 1 0,5854 111,1 Q,53978
&0 83,3 0, 4665 87,3 0,4907 g5, 7 0,6116 103,6 0,5800
B85 774 0,4335 82,1 0,4598 89,4 0,3007 96,6 0,5410
70 73,0 0,4042 77,3 0,4280 84,0 Q0,451 30,3 0,3011
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Ds wvalores da wviscosidade absoluta foram
obtidos através da correlac%o com as viscosidades absolutas do
solvente (HHD)H para cada temperatura<*®<> como demonstrado na
tabela 5.16. 0 aumento da temperatura provoca uma diminuic%o
na viscosidade das soluc8es de goma 1%, 2% e 3%. Entre 25«C e
70¢C observa-se um decréscimo de 55% para as solucBes 1% @ 2%
e de 57% para a soluc¥o 3%. Estes decréscimos sf%o superiores
ao determinado para soluc¥o 1% de aoma tragacanthe¢**®>, cuio

valor foi de 25%.

A fim de wverificar-se a ocorréncia da
dearadac¥o da aqoma, foram realizadas medidas de viscosidade
resfriando-se a soluco 2% de goma até 25°C. Os valores de
viscosidade foram os mesmos encontrados durante o aquecimento
e a3 candut8ncia no inicieo e no final do experimento n¥%0 sofreu
alterac¥o (42,0 v §). Considerando aque a autohidrolise
certamente modificaria estas propriedades concluiu-se que esta
n%0 contribuiu para a diminuic¥o da viscosidade. O decréscimo
observado &€ unicamente devido & diminuic%o da barreira de

energia potencial.

5.4.4- Efeito do pH

fl viscosidade de solucBes de gomas anidnicas,
diferente da de qomas neutras, @ muito afetada pela variaci%o
do pH. Destas qomas aniénicas anuelas gque possuem arupamentos
ceulfato sofrem menor variacd3o do aque as gomas contendo

qrupamentos carhoxilicos. N goma agar, por exemplo, que & uma

“
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goma contento arupamentos sulfates, n¥%o apresenta variac¥%o de
viscosidade entre pH 4,0 e 9,0, ¢t2s>

As agomas contendo arupamentos carboxilicos,
como @A arbicac®e? , a caraja‘rea @ a tragacanth<«rse>
apresentam em ageral um maximo de viscnsidade entre pH B e 7. A
goma xantanacr2s> portadora também de aqrupamentos

carboxilicos, & uma excec¥o A& reqra - a viscosidade de suas

soluc8es n¥o & afetada com uma wvariacHo do opH entre 1,0 e

11.0.

D efeito do pH sobhre a viscosidade especifica
de uma soluc¥o 2% de aqoma de cajueiro é mostrado na
fiqura 5.4, aonde podemos observar um maximo na viscosidade

entre o pH 5 e B. Nesta faixa estda incluido o pH da soluc8o de
goma 2% em auséncia de NaOH ou HCL (pH 5,8). Usando o valor do
pK do Acido qlicurdnico (3,23) <reer yarificamos que 393,7% dos
grupamento carboxilicos dos acidos alicurdnicos presentes na
goma ect%0 na forma de carboxilates (ionizados). 0 polimero
encontra-se com a densidade de caraa negativa maxima e com a
maior repuls%0 eletrostatica entre os seqmentos da cadeia. H
macromolécula expande-se totalmente, correspondendo a um valor
limite de viscosidade especifica.

Nas regifles de pH proximo a 5,8, entre pH 4,0 e
7,0, =a pequena adic¥o de Acido ou base nda altera
significativamente a viscosidade especifica. A pH 4,0 , 86%
dos arupamentos alicurénicos ainda estdo ionizados e por isso
n%a se observa arande variac%0 na viscosidade. Até pH 7,0 a

quantidade de Na* presente na solucio, devido a8 adict%o de
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base, n%0 é suficiente para blindar as arupamentos ionizados e

diminuir 3 viscosidade (Fig. 5.15a}.

0.201

QN9

0.18+

nesp

0.7

0.164

0I5 Y . T T . ! T

| i e . s |
& 7 8 9 10 11 12 pH

2 4 5
FIGURA 5.14 - Efeito do pH sohre a viscosidade especifica da

soluc¥o aguosa da aoma do HAnacardium occidentale L. a 2Z%.

Temperatura 25«(C.

Com o aumento da concentrac%o de HCL, pH ¢ 4,0
os arupamentos ionizados (R-CO0O~) sda transformados
rapidamente em arupamentos n¥o ionizados (R-CODOH)Y. A pH 1,0,
por exemplo, 99.4% dos arupamenteos ja est¥o na forma R - COOH.
A presenca de um maior percentual destes arupamentos nao
ionizados pravoca uma diminuic¥o da repuls¥o eletrostatica
entre as cadeias, uma contrac¥o da molécula e, um conseauente,
decréscimo na viscosidade especifica (Fig. 5.15b).

Na reaifo de pH » 7,0 podemos observar também
uma diminuic%o da viscosidade especifica. Este decréscimo é
explicado devido ao acréscimo no teor de Na* na solucfo
( aumento da concentrac¥o de NaDH). 0Os ions em excesso s30

atraidos npela macromolécula formando uma blindagem dos

it
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FIGURA 5.15- RepresentacHo ecauematica do efeito do pH

radeias do polissacarideo.
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agrupamentos R-CO00- da cadeia, o aque diminui a repuls%o
eletrostitica e acarreta, novamente, um decréscimo na

visrosidade especifica (Fia. 5.18c).

5.4.5- Efeito dos Sais

Em aeral, a viscosidade das solucfies de aomas
anidnicas decresce com a presenca de eletrolitos através da
reducdo da repulsfo entre os arupamentos eletricamente
carreasdos da cadeia. Este comportamento é observado para as
Qomas carragenana‘*®**, caraia<t?¢> e ardbicac?or

Se o eletrélito for um sal de ion metalico
multivalente, pode ocorrer um aumento na viscosidade das
solucBes de aqoma. Estes ions metadlicos podem interaqir com
moléculas de cadeias vizinhas, formando ligacBes cruzadas e
causar, alaumas vezes, a precipitac¥o do polissacarideo. A
aqoma arabhica, por exemplo, precipita com a adic3%0 de sais de
FE_’"“"‘E Ph2+  <«20)>

Para avaliar o efeitoa de sais de Na+, Ca®+ e
Al*+ plotou-se a curva de viscosidade reduzida versus
cancentrac8c da aoma do  cajueiro em forca iénica 1,0 (fiag
5.15). Para ohter-se 3 viscosidade intrinseca [ n 1,
extrapolamos o valor de N-y/c até ¢ = 0 (diluic%o infinita).
Nestas condicBies podemos considerar o efeito dos sais sobre a
conformac%o da cadeia isolada do polimero. O valor da [n 1]

decresce pela nresenca dos sais na sequinte ordem:

[ "I'l ]H..‘r---l y [ n .]p'.l.-.rli“'l ) [ n ]A'.r"1"<.
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A menor wviscosidade intrinseca na presenca de
AL>*+* indica aque este ion interaage mais fortemente do aue os
demais. RENDLEMAN< «o > considera que o0os complexos metal-

polissacarideo contendo carboxilato s%0 predominantememte de

esfera interna, nos auais a interac¥o0 & dependente da relac%o
cargal/raio i16nico do metal. Os raios i6nicos do AL**, (Caz+ e
le]

Na* s30 respectivamente: 53,5, 100 e 102 A e as relacBes
cargal/raio: 0,058, 0,020 e 0,0089. 0 polissacarideo, como
observado, liga-se mais fortemente ao AL®** do que ao Ca®* e

mais fracamente an Nat.

O3+
0.1+
® 009 _ ___ o ———mm=mmTm
3 = P e
= S
(8] ey
& 2
g 0.07-
@
£
0.05-
Ll Ll T 1
0.1 0.2 0.3 0.4
CONCENTRACAO(g/dL)
FIGURA 5.16 - Efeito dos sais sobre a viscosidade da soluc%o
aquosa da qoma do Hnacardium nccidentale L.. € O, em

presenca de AtLCL, 0.340M; (A )Y, em presenca de CaCl., 0.B67M e

(0J), em presenca de NaClL 1M.

it
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Pode-se entender a wvariac%0 na viscosidade
intrinseca em funcHo da forca de interac%oc do ion metalico da
sequinte maneira: o ion mais fortemente ligado provoca uma
blindagem mais' efetiva, uma contrac%o maior da cadeia, com a
possibilidade de formac%o de ligac%o intramoleculares e por
fim, uma menor viscosidade intrinseca (Fia. 5.17a).

Dentre os fatores que afetam a formac%d e

estabilidade da complexo metal-polissacarideo, discutidos no
item 2.6, estd a npossibilidade de formac%o de ligacHes
intermoleculares. Ns ions A= e Ca=z+, por serem

multivalentes, s¥0 capazes de formar tais ligacles, enquanto

.

que o ion Na ndn o é.

Ao elevar-se a concentrac¥o de goma aumenta-se,

independente da presenca de ions metalicos e de outros

fatores, a interac%o0 entre as moléculas, que & refletida
diretamente sohre a viscrosidade, tornando-a maior. Quando os
fatores como: massa molecular, arau de ramificac%o e de

ionizac%0 do polimero, solvente e temperatura s%o0 mantidos
constantes, a inclinac%o da reta %Splc versus ¢ pode ser
diretamente assnciada 3 interac%0 entre as macromoléculas.

As molécul as da aoma do cajueiro interagem,
entdo, mais fortemente em nresenca de Al3* do aue em presenca
de (Ca=+, A presenca de Na+ ocasiona uma interaco
relativamente mais fraca. Pode-se concluir, pelos dados, que o
ion AL=*  praomove uma maior interac¥0 entre as cadeias do

paolimero, certamente através da formac%o de lioac%0 cruzada e

de lianac8es mais fortes (Fiaq. 5.17h).

it
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Tanto o©0s valores de viscosidade intrinseca

aguanto as inclinacBes das retas Nesp/c versus © nos indicam

que os ions metalicos interangem com a goma do cajueiro na

sequinte aordem: AL=+ » Ca®** » Na+.

"r'|ns fin 7 /¢
a*t //_7--‘1\_‘_/'/ , "\\__ﬂ/]/'/ \\‘u/’“ 0,058
» - Al
5 £00 C00 coo™

Al APt At

AE

Nat ’f’ﬁ\\““/Tﬂn\\ma/r—\\x_ 7 0,009

CO0” coo™ coo” 5
Nat Nat Na¥ NUI—COO Not

la) Solucdes Dilufdns

PO . N ////

.

f Nn ~~Ma
Na* /

/—Nu /7Na

(b)) Solughes Concentradas

FIGURA 5.17 - Representag%0 esaquematica do efeito dos sais

sobre as cadeias da noma do Anacardium occidentale L. .
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6- CONCLUSDES

1 - As caracteristicas da aqoma do cajueiro do Nordeste

dependem do méfodo de isolamento.

2 - Hs caracteristicas diferentes observadas faoram: teor de
umidade, tear de cations, nercentual de Acido wurénico
ionizado, viscosidade intrinseca e solubilidade em H.O0.

3 - As caracteristicas semelhantes detectadas foram: teor de
cinza, de nitrooénio, de bproteina, de A&cidos urdnicos e
valores de rotac%o ética.

4 - 0 método de isolamento I foi considerado o mais adeauado
ao estudo académico, pois forneceu uma gqoma mais pura, mais
soldvel em H.0 e auimicamente mais homoaénea, além de
apresentar um maior rendimento.

5 - 0s ions Na*, K+, Ca?* e Mag®*, além de tracos de Fes+ g

Mn=+, foram encontradas nas gomas do cajueiroc do Nordeste.

B - Através da relac%n entre teares de moles dos cations e
dos arupamentos Acidos presentes, ohservou-se que, em média,
os cations metalicos est%e ligados an carboxilato do acido

urénico na proporcHo de 1:1 nas qomas I e Il e de 1:2 na acoma
I11.

7 - Foi detectada a presenca de aalactose, ramnose, arabinose
alicose e Acido alicurénico.

8 - For meio da anadlise termoaravimétrica verificou-se aque 3
aqoma & estavel termicamente até 200°C.

9 - Comparando as nomas de cajueiro isoladas pelo mesmo

método, verifica-se aue alaoumas de esuas caracteristicas, como:

i}
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tear de wumidade, cinzas, nitrogénio, proteina e a viscosidade
intrinseca dependem da origem da goma.

10 - Os valores de rotac%o aGtica e o teor de &cidos urdnicos ,
sdo0 semelhantég independentemente da origem da goma.

11 - A temperatura tem arande influéncia sobre a viscosidade
das solucBes aquosas, verificou-se um decréscimo de 55% na
viscosidade para solucBes a 1% e a 2% e de 57% para solucHo
a 3%.

12 - S6 existe variac¥o sianificativa na viscosidade com o pH
y 7,0 e ¢ 4,0.

13 - Os ions metalicos interanem com a qoma na sequinte ordem:
Rl=+ » Ca=2* » Na+.

14 - A aoma do Anacardium occidentale L. apresenta composic¥o

e propriedades que permitem indica-la como substituto da qoma

arabica, em varias aplicac8es industriais.
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