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RESUMO

,. Este trabalho teve como obíetivo o estudo da

coma do Rnacardium occidentale L. do Nordeste do Brasil. Um

método de isolamento foi estabelecido (I) e comparado aos

desenvolvidos por ONDER50N ( II )< •1A)' e pelo Laboratório de

TecnoLoqia Farmacêutica - Paraíba (III )<<a> . Com o material

isolado foram realizados estudos de caracterização estrutural

e reolóqico e de sua interaç^o com íons. Observou-se que

alqumas características da aoma (teor de umidade, teor de

cations, percentual de ácidos urônicos ionizados, viscosidade

intrínseca e solubilidade em áqua) dependem do método de

isolamento. Outras,tais como: teores de cinzas, nilroqênio,

Droteína, ácidos urônicos totais e valores de rotação ótica,

além da estabilidade térmica nïo sofreram alteracSo. O método

de isolamento estabeLecido (I), baseado em dissolução, aíuste

de pH e precÍDi taç3o, foi considerado o mais adequado ao

estudo académico, DOÍS fornece uma qoma mais pura, mais

solúvel em áaua e auimicameníe mais homoqênea, além de

apresentar um maior rendimento.

P caracterização estrutural foi efetuada

através de cromatoqrafi a em camada delqada, espectrometr i a de

absorção na reqi3o do infravermelho e de ressonância maanética

nuclear de carbono - 13. Por meio destes métodos detectou-se a

presença de qatactose, arabinose, aLicose, ramnose e ácidos

ql icurônicos . Os íons Na*^, K-*-, Ca3- e Mq2", além de traços de

Fe3'" e Mna'', também foram detectados.
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Comparando as amostras de aomas do caiuBÍro

isoladas oelo mesmo método, verificou-se aue alqumas de suas

características como: teor de umidade, cinzas, nitrogénio,

proteína e a viscosidade intrínseca dependem da IncalizaçSo

qeoaráfica da planta. Por outra lado, a rotação ótica e o teor

de ácidos urônicos n^o sofreram variação.

Otravés do estudo reolóqico de soluç8es

aquosas, constatou-se que a temperatura apresenta um efeito

maior do a u e o esperado sobre a viscosidade e que o oH só a

afeta guando é > 7,0 e < 4,0. üerif lcou-se, também, que os

ions metálicos interagem com a aoma na seguinte ordem:

Pl3* ) Ca"" > Na".

'^

:'í:;
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^ OBSTRPCT

~^

l,

The obieclive of this work was to make a study

of the Pnacardium occidentate qum from Northeast of Brasil. Rn

isolation method was established (I) and compared with those

already develooed by PNDER50N (II)<:to> and at the Laboratório

de Tecnologia Farmacêutica - Paraíba (III )<0:'. Studies were

made with the isolated material for structural

characterization, interaction with ions and rheoloav. It was

observed that the characteristics of the qum (moisture

contents, cations concentrations, oercentaqe of ionized uronic

acid, intrinsic viscosity and water solubilitv) depend on the

isolation method. However, ash, nilroaen, proteins and

total uronic acid concentration, optical rotation values and

thermal stability were similar . The isolation method (I),

basfid on soLubilization, pH control and precipitation, appears

to be the most adequate for academic purposes, since it

provides better yields of more pure material, showina better

water solubility and chemical homoqeneity.

Structural characterization was accomp t. i shed bv

TLC, IR and :l;a[C-NMR. Galactose, arabinose, qlucose, rhamnose

and qlucuronic acids were detected as lhe maior oraanic

constituents. The presence of Na', K+, Ca2* and Mqa-" ions, as

well as traces of the Fe:s< and Mn2" bound to carboxylate

qrouDS of uronic acid was also observed.

&

*

xvi i i

I»



^

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

qeoqraphic oriain. On the other hand the optical rotation and

uronic acids content were found to be independent .

Rheoloqic studies of aqueous solutions showed

that:

the temperature has strong influence on the

viscosity;

lhe pH changes were siqnificant only when

greater than 7,0 or less than ^,0;

the metallic ion interactions have the

following seauence: Ol3" > Ca;-'fr > Na*.

k

x i x
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1 - INTRODLICPO
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•^

<,

O caiueiro (Rnacardium occidenlate L.} é uma

planta nativa do Nordeste da Brasil aue foi transladada para

India e países africanos por co loniz adores porluqueses. O

oriqem brasileira do caiueiro é aceita por quase todos -os

autores modernos que se dedicam ao seu estudo.

R cultura do caiu é de arande importância

soe io-econômica para o Nordeste do Brasil. No início o caiu

era imoortante como componente da cultura e dos hábitos

alimentares dos índios. Somente na época da segunda querra

mundial é que o Brasil começou a exolorar o potencial

económico do caiueiro através da utilização do LCC (líquido da

castanha do caiu), e da exportação da OCC (amêndoa da castanha

do caiu). R importância da caiucullura é ainda reforçada pela

geração de empreqos no camDO, sobretudo poraue a colheita é

feita na entressafra das culturas tradicionais. Isto reduz a

sazonalidade da m^o-de-obra rural, evitando o êxodo para os

centros urbanos.<1>

D caíueiro é encontrado na maioria dos estados

do Brasil, tendo sido a reqi^o Nordeste responsável por 93,7%

da produção nacional em '1384, com uma área colhida de caiuais

de 318.563 hectares'1». Destacam-se nesta reqi^o os estados do

Ceará, com 77,04% da produção, do Piauí, com ô,78% e do Rio

Brande do Norte, COIT) 7,38%. Dados mais recentes fornecidos

pelo EPOCE (Empresa de Pesquisa Oqropecuária do Ceará),

*
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2

mostram que a área plantada de caiuais no Nordeste em 1988 foi

dg 471.468 ha, sendo aue 55% desta área está localizada no

Ceará.

O produtividade dos caiueiros é função das

condiçSes edafoclimáli cãs (relativo a solo e clima), e da

ocorrência ou n^o de praqas e doenças e das características

qenéticas da planta. O Nordeste, apesar de ser o maior

produtor aoresenta baixa produtividade (Tab. 1.1), que pode

ser consequência do adensamento dos plantios racionais - o que

contribui para a proliferação de praqas<:l> - assim como da

oferta reduzida de materiaL qenético de boa qualidade.

Devido à diminuicSo da produtividade por

hectare no Nordeste, constatada ao lonqo do tempo (tabela

1.1), exisíe um maior interesse no estudo das potencia l idades

ainda n3o exploradas do caiueiro, como é o caso da <;ua aoma.

O qoma é exsudada dos troncos das árvores,

naturalmente ou por incisSio. Ela era usada a rtesanaImenle

pêlos índios nativos do Brasil e pêlos colonizadores, como

substituto da aoma arábica, como alimento e como medicamento

natural por sua aç^o cicatr izanle, anti-hemorrágica,

ant itussíqena, expectorante e depurativa; era ainda aplicada

como verniz em revestimento contra o ataque de insetos e em

curti me nía.<ï>- ~'-7>

Ps primeiras referências sobre a goma do

caiueiro e sua utitizac^o datam da época do descobrimento do

Brasil. Em 1591, o padre SOPRES em " Coisas Notáveis do

Brasil" escreveu sobre o caiueiro: "He aruore Qrande a modo de

*
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nuaueira te muita qoma pa tila e pitar te hu3 fruita como hu'S

mac3 e hu3 castanha no peê q' serue em luaar damëndoas p** doce

do sumo desta fruita faze os naturais v" c8 outra erua serue

pm feridas e s^que de motheres o sumo da fruila p8e nódoa em

pano br3co he boa íruila pêra a calma pr i ne i paLmen*" q

refresca m+-<:' <2>." O autor refere-se à qoma, ao caiu e à

castanha e suas ulilizaçSes pêlos nativos.

Os propriedades semelhantes às da qoma arábica

foram registradas em 1618 no "Diáloaos das Grandezas do

Brasil", onde é dito: "Da mesma maneira abundam os campos de

grande Quantidade de qomas de árvores maravilhosas, como é a

finíssima almêceqa e outra de caíueiro, excelente para qrudar

papéis. .."<;1<> .

O padre DPNIEL em "Tesouro Descoberto no Rio

Pmszonas" (1757) relata sobre a qoma do caíueiro: "....... a

resina de caiu, de aue afirmam muitos ser espécie da qoma

arábica, porque tem os mesmos oréstimos e efeitos; e delas

usam os naturaes para encardenac^o dos livros, e em muitos

outros usos com melhor efeito, do que as massas de farinha,

por serem mui soieitas aos bichos, que por causa delas

destroem as livros com muita brevidade",<4Ï

OtuaLmente ela tem sido utilizada no processo

artesanal de fabricação da caiuína para dês tanificac^o do suco

de caiu e o Laboratório de Tecnoloqia Farmacêutica (LTF) da

UFPb tem desenvolvido estudos para a utilização da aoma

também, na indústria farmacêuliça<«>. Pode ser potenciatmente

utilizada como inseticida ou funaicida natural < •t:l >.

'M'
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Devido a essas citaçESes e ao arande potencial

industrial, a qoma do caiueiro Doderá ser uma aLtemativa para

a substituição da qoma arábica<<i> •• t<» (produto importado para

nosso País), ou mesmo de outras qomas com outras aplicacSes,

dependendo de suas características.

üisando o uso desta qoma como emulsi ficanle,

PONTE5<:la>> determinou o seu s/ator do equilíbrio hidrófilo-

lipófilo (HLB). O valor do HLB foi de 11,7, que está dentro da

faixa estabelecida por GRIFFIN<A :*:I , onde os emuls i ficantes 0/fl

têm seus valores de HL B situados entre 8 e 1B.

P primeira tentativa para caracterizar a goma

do Nordeste do Brasil, foi realizada por TIOMND< :t 4-> , em 134B.

R autora fez um esíudo comDarativo entre esta qoma e as aonias

do anaico e arábica, através de reaçSBS químicas e determinou

aue as soluções da qoma do caiueiro têm uma rotação ótica

positiva. Em 1955, R05ENTHRL<'•••" detectou a presença de

arabinose, aatactose e ramnose, através de análise

cromaloqráfica. MPCNRDO & LEITE<:1<>> confirmaram a presença

destes açúcares e identificaram a xilose.

NPROUE5<»"'<> investigou o efeito da qoma do

caiueiro na inibição do crescimento de mie roorqanismos

fitoDatoqênicos e sua atuaçSo sobre a ovoposicïio. Comparou o

conteúdo proteico em amostras de diferentes localidades do

Ceará, observando aue o teor de proteína é bastante variável.

Concluiu que a qoma apresenta atividade inibitória contra

quimiotripsina, tripsina, subtilisina e papaína, como também

•jl
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inibe o crescimento de funqos , bactérias fitopaloqënicos e a

ovoposic^o de fêmeas de Ca l losobruschus maculatus.

B05E & BI5WP5< tA-:1'-':' caracterizaram a qoma do

caíueiro da India. Entre outros estudos, os autores realizaram

uma análise do espectro de I.ü. do polissacarídeo,

determinaram a sua rotação ótica (18,03") e detectaram, após

hidrólise total, a presença de D-qataclose, L-arabinose,

L-ramnose e ácido D-qalacturônico.

ONDERSON et at Li < ^a':l9> analisaram mais

profundamente a qoma do Pnacardium occidentale L - espécimes

da India e da Paoua. Olravés de estudos mais detalhados eles

detectaram aue o ácido urônico presente era o ácido

alicurônico <? n^o o qalaclurônico, como Drevislo por B05E &

BI51UP5< :1-';'> . P aoma indiana contém: qalaclose , arabinose ,

ramnose , qlicose , ácido qlicurônico , além de pequenas

quantidades de manose, xilose e ácido metitqlicurônico. B

qoma da Papua é formada pelas mesmos açúcares, embora em

oercentuais diferentes, com excec^o da xilose, n3o

identificada neste po l issacarídeo.

O peso motecular médio desses po l issacarídeos é

da ordem de 10"ï e a estrutura da qoma, sequndo os autores'19»,

consiste de liqacSes de cadeias de aalaclose, ramificadas, com

ligscBes P (1--->3) e g(1--->6). Nos qrupos terminais destas

cadeias est3o presentes: ramnose, glicose, ácidos urônicüs,

xilose e manose. O arabinose pode estar como qrupo lerminat ou
I

em oequenas cadeias com, no máximo, 5 unidades e liqaçSo

(1--->2).

*
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Estudos histoauímicos foram realizados por

VENKPIOH<a<>> para localizar a amilase nos canais excretares da

aoma do caiueiro. O autor suaere aue a conversão do amido em

outros po l issacarídeos, aue fazem parte dos comDonentes da

qoma, ocorre principalmente nas células epileliaís.

Diferentemente dos estudos realizados por

PNDER5DN<:IB> e cor B05E & BI5Wn5< :t <'• - :1-';'» este trabatho tem por

obielivo a caracterização da qoma do caiueiro do Nordeste do

Brasil, além de enfocar aspectos nïo descritos por estes

autores .

Estudos comDarativos entre espécimes de aomas

nhtirlas de riiferenles reqiSes aeoQráficas têm sido realizados.

Os resultados indicam que existem variacSes significativas de

propriedades associadas às condicSes edafoclimáliças, tais

como: [n]<:>fâ-a2>, Mw< i» .•:;!B> , curva

ótica<:;'3) e comoosiç'So< A»''-ï-s':-'ffs> .

Um método de isolamento será estabelecido e

comparado aos métodos desenvolvidos Dor f1NDER50N< :l a> e Dela

LTF<m>. Com o material isolado ser^o realizados estudos de

caracterização estrutural, de interacïío com íons e de

reoloqi a.

Este trabalho visa contribuir para o melhor

aoroveit amenta do caiueiro e fornecer dados que possibiLilem a

substituição de mate r ias-primas imoortadas, por sucedâneos

nacionais.

Uesp x pH<::>A > , rotação

ï;

* <» •í
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2.1- Propriedades Gerais

Os poLissaça rideos 580 polímeros de condensaçSo

nos quais os monossacarídeos ou seus derivados (ácidos

urônicos, aminoacúcares, etc) tenham sido Ligados através de

uma LiqacSo alicosídica, com a eliminação de uma molécula de

aqua, de acordo com a equação emDÍrica:

nC^.Hi-,0/. ---> (C/.H,oO,.;)n + (n - 1) H-,D

Os carboidratos que contêm 10 ou mais

monos s ac a rídeos residuais lá s'So considerados po l issacarídeos,

mas a maioria deles contém de 00 a 100 açúcares residuais.

Plquns excedem este número, como por exemplo, a celulose, aue

possui em média 3000 unidades de D-qlicopiranose.<a7'

Eles desemoenham íunçBes importantes em

plantas, animais e mie roorqanismos. Dentre estas funcSes

destacam-se a de reserva alimentar e a de elemento estrutural.

Po l issacarideas especiais possuem outras func8es como a de

Lubrificante nas articulacSes de animais e como selador,

protegendo o tronco das árvores aue tenham sido

danificadas . <s"'>

R sua classificação pode ser feita baseada na

estrutura e na composição. Po l is sacarídeos que, auando

hidra l isados, apresentam apenas um tipo de monossac a rídeo sïo

<.''
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ditos homopol-issacarídeos. Quando a hidrólise produz dois ou

mais tipos de monossac ar idea, eles s^o denominados

heteropolissacarídeos. Em ambas as classes eles podem ser

lineares ou ramificados. O determinaçSo da sua estrutura, se

linear ou ramificada, pode ser feita rapidamente pelo teste de

formação de filmes, onde os po l i s sacarídeos lineares formam

filmes fortes e os ramificados formam filmes Quebr adi cos . <:>>^'»

2.2- Os Monossac ar ideas.

Os monossaça r ídeos, unidades fundameníais dos

po L i ssacar ideas , s'So substâncias constituídas principalmente

de carbono, hidroqênio e oxiaênio, de fórmula estrutural

(CHO)n. Eles s^o po lihidroxiaIdeídos, conhecidos como aldoses

ou po l i hi droxicetonas, conhecidas como cetoses. Os

monossac a r ídeos comumente encontradas em DO L issacarídeos s^o

mostrados na fiqura 2.1.

O maioria dos monossac a r ídeos é formada de

aldoses óticamente alivas, isto é, portadoras da caDacidade de

desviar a Luz polarizada. Se o isômero desvia a luz polarizada

para direita diz-se dext ro rot atar io e rep resent a-se pelo

símbolo (+), se a luz polarizada é desviada para esquerda, o

isômero é chamado levorotalo r i o e simbotizado por (-).

Deve ser lembrado aue os símbolos D e L n^o tem

relação com o fato das açúcares serem dextra ou levorotatório.

Nos polissacarídeos os D-acúcares s3o encontrados mais
I

frequenlemenle que os L-acúcares. Para açúcares que contêm 2

ou mais átomos de carbono assimétrico adolou-se a convenção de

4
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.©•
ÇHgOH

o.
ÇHgOH

HO o.

OHI H,OH 1C OH OH^j H.OH

HO 1 """"T HO
OH OH

0-6LICOSE D-MANOSE 0-GALACTQSE

H.OH

'OH , ^H,OH

HOHgC
OH

L-ARABINOSE

(a)

o.'°^ . HOH^C ^0\ . ^ — O,^-"HOH^-" ^H,OH

OH OH

0-RIBOSE
OH

0-XILOSE
.1

HOH.,-C ^0
c i

(b)

-°Y . H0 yt—°.
H,OH ^-ÇH3 OH^JH.OH |^ CH3 ')JH,OH

OH OH OH OH

2-DEOXI-O-RIBOSE 6-DEOXI-L-GALACTQSE 6-DEOXI-L-MANOSE
L-FUCOSE L-RAMINOSE

y
••^

'•fs

I

o.

(c)
COOH COOH COOH

H.OH 1C OH OH^ H,OH ^ OH

^^^l--^^j_^,-- ^_^''-^
OH OH OH

AC.O-6LICURONICO AC. 0-MANURONICO AC. 0-GALACTURONICO AC.L-IOURONICO

OH H'OH K^OH.^H.OH

(d)

FIGURP 2.1 - Principais monossac a r ídeos encontrados nos
polissacarídeos: (a) aldohexoses; (b) a LdoDentoses;
(c) deoxiaçúcares; (d) ácidos urônicos.<ay'
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gue os prefixos D e L referem-se a confiquraç^o do álamo de

carbono assimétrico mais afastado do qrupo funcional (CHO),

como está exemol i f içado na fiqura 2.2.
<.

ÇHO

H-C-OH

HO-Ç-H

H-C-OH

H-C-OH
l
CHgOH

D-6LICOSE

ÇHO
HO-C-H

H-C-OH

HO-C-H
I

HO-C-H
I
CHgOH

L-GLICOSE

ÇH,OH

i-"2
•-0

HO-C-H

H-C-OH

H-C-OH

CHgOH

D-FRUTOSE

/

I

ÇHgOH

H-Ç-OH

HO-C-rf

HO-C-H
t
CHgOH

L-FRUTOSE

;s,
:ft
I

''^'

I
s'

FIGURO 2.2 Representação da confiquraç^o D e L oa aticose e da

f ru tose.

Os monos s ac a rídeos aue contêm 5 átomos de

carbono s'S o conhecidos coma penloses e os de 6 átomos de

carbono s3o chamados hexoses. Poucos deles existem em solução

na forma estirada como mostrada na fiqura 2.2. Eles aeralmente

ocorrem na forma de anel, como é mostrado na fiqura 2.3. Estes

anéis sïo formados pela reac^o dos grupos aldeídícos ou

celônicos dos monossacarideas corn urn arupa hidroxila da meshia

molécula, isto é, formando uma ligação hemiacetal <s'7>:

OH
\ / \ / /
C-0 + HOC - ---> C C -
/ \ / \ / \

o

Os anéis podem ser de 5 ou B membros. P forma do de cinco

membros é a furanosídica e a do de seis membros é a

pi r anos ídica.

<

*
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ÇHgOH
y Ã ~~ ^>

Í\?H •.'/CI(H-OH)

H OH

0-GLICOPIRANOSE
(o l

ÇH20H
,0

K? ^CtOH.C'HzOH»

OH H

0-FRUTOFURANOSE
(b)

FIGURO 2.3 - Estrutura cíclica da glicose

(a)Fòrma pi r anos ídica;Cb)Forma furanosídica

e f rutose.

P formação do anel oroduz um novo átomo de

carbono assimétrico e mostra a existência dos dois isômeros,

os auais s^o diferentes apenas na confiquraç^o do carbono C-1

nas àldose ou C-2 nas cetoses. Estes átomos de carbono sïo

denominados anoméricos e os isômeros s^o dis tinquíveis pêlos

termos anômero a ou anômero g . Na forma alfa, o orupo

hidróxílico liqado ao C -1 está orientado axiatmente em

relação ao anel, ena u anta niip na forma bela, a hidroxita é

equatorial. 0 fiaura 2.4 mostra as formas anoméricas da D-

q l i cooi ranose.

FIGURO 2.4

CH^OH2l

o.

OH
HO ^' ' "•'""< OH

OH

QC-0-GLICOSE

CHgOH

•\w

HO
(r_

10

OH

/3-D-6LICOSE

Formas anoméricas da D-ql icopiranose

*
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Os anéis dos monossac a r ídeos s3o representados

qeralmente pela proieç^o de Haworth, como lemos exempL if içado.

Entretanto, os anéis de furanose e piranose n'3 o s3o pLanares.

Os anéis de furanose s'So os que apresentam maior qrau de

ptanaridade, pois possuem 4 átomos de carbono coplanares e um

fora do plano. Os anéis de piranose podem adotar a conformação

denominada "barco" ou "cadeira" (Fiq. 2.5). P forma em

cadeira, aue é relativamente ríqida, é mais estável que a

forma em barco e predomina nas solucSes aquosas.<a7>

Os qruDos substituintes em urn monossacarídeo n a

forma de cadeira n'So s3o Qeometricos e quimicamente

equivalentes e dois tipos de subs t ituintes podem ser

distinquidos: o axial e o equatorial (Fiq. 2.5). Os grupos

hidroxílicos eaualoriais das piranoses s?io mais prontamente

esler;ificados que os grupos axiais.

Eixo de Simetria

H

HO V^CHgOHUgações axiaisBorco o
H

H

HO
OH H

H

OH

Cadeira

FIGURP 2.5

Ligações equatoriais

Conformação dos anéis pi r anos idicos

i

o
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2.3- Estrutura dos Po l issaçarídeos

2.3.1- Características Estruturais

\,

Na condensação dos monossacarideos o aruDo

hidroxila do carbono anomérico (C-1) sempre participa da

reac^o, podendo condensar com Qualquer hidroxila de um

monossac a r idea vizinho. Frequentemente, um tipo particular de

liqacïio é observado nas cadeias dos po t issacarideas, como, na

amilose que apresenta tiqac8es com Liaac^o a -D-(1~-->4) e na

celulose com liqacSes B-D-(1---)4).<a7>

fi diferença entre uma tiqac^o a ou g é

extremamente importante e exerce uma forte influência nas

propriedades e na estrutura tridimensional do polissacarídeo.

Um pcl l issacaridea linear possui um qruDO

terminal n3o redutor por molécula, como em F) da fiaura 2.6,

enquanto que nos poli s sacarideas ramificados existem vários.

Quanta mais ramificada for a molécula, maior será o número de

qrupos terminais n3o redutores contidos neta. Esta ramificação

poderá consistir de alquns monos s açarídeos lipados a uma

cadeia linear, como emB e C da fiqura 2.6 ou de uma estrutura

ramificada desordenada, como mostrada em D da fiqura 2.B.<K'i>

Comumente encontra-se o mesmo tipo de liqaç^o

em todos os pontos de ramificação nos homopol issacar ideas. Se

mais de um tipo dp manos s aça rídeo está presente, usualmente

todos os resíduos do mesmo monossac a r idea ser^o Ligados na

cadeia pelo mesmo tipo de liqac^a qlicosídica. Enírelanto, é

I

*
.;" 'I
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possível enconlrar-se mais de um tipo de liqac^o olicosídica

em homopot i ssacarídeos l ineares . < a>:''t >

Se dois tioos de monossac ar ideas ocorrem em um

po lissacarídeo, aeralmente eles est^o com um arranio ordenado,

podendo ser linear - com os monoss ac ar ídeos arramados de

forma alternada e reqular - ou ramificada, como ilustrado em C

na fiaura 2.6. Quando mais de dois tipos de açúcar est^o

combinados, eles usualmente possuem uma estrutura ramificada

desordenada, exemplificada DOF D na fíqura 2.6. Mesmo nesta

0000000000000

ooooooçpooooo
^xoooo

A

B

c

D

D

FIGURR 2.6 - Diferentes tipos de arranio dos resíduos nos

monossacarídeos. <»"•''

situação atquma semelhança com um ordenamento parece existir.

Comumente encontra-se hexoses e ácidos urônicos na cadeia

principal, enauanto que as pentoses, D-xilose e L-arabinose

ocorrem com mais frequência nas ramificacSes Laterais.

i
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Os ácidos urôniças est^o presentes em cerca da

metade dos 250 po t i s sacarídeos conhecidos. H proporçSo de

ácidos urõnicos em gomas e hemicelulose de plantas é pequena,

mas eles podem ser encontrados como constituintes orincipais

de ácidos Dedicas e aLqínicos. O ácido D-ql i curônico é o

ácido urônico mais encontrado nos polissacarídeos naturais. O

ácido D-qa L ac turônico está presente em várias gomas de plantas

e em po t issacar ideas animais e constitui a unidade monomérica

do acido péctico.<aCT>

Os ácidos D-qlicurônicos nos po l issacar ideas

normalmente n'So s^o es ler i f içados e existem na forma de sal de

cátians inoraânicos. Se os cations forem mui tivaLentes, suas

interacEies com os aruDos carboxílicos em meio aguoso podem

ocasionar a formação de liqacffes cruzadas eníre as cadeias do

po l issacarídeo. Como conseauência, Doderia surair um qel, o

material ser insolubilizado ou apenas apresentar dificuldade

na dissolução. <:""'>

Os ácidos n^o es leri f i cados s?io, em qeraL,

ionizados e conseQuentement e altamente hidratados. Esta arande

hidratação, iunlamente com a carqa formal neqativa dos

aruoamentos carboxílicos ionizados, d3o ao DO l issacarídeo boa

solubilidade e estabilidade em uma ampla faixa de concentração

de ions hidroqênio. Contudo, se o oH da solução for muito

diminuído, a ionização dos qrupamentos carboxí l i cos é

reprimida, o que ocasionaria uma diminuição da hidratação e da

repulsão coulombiana entre as moléculas. Com isto as moléculas

*
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dissolvidas poderiam mais facilmente associar-se para formar

um qel ou um precipi t ado . *ï""''

2.3.2- Eslrutufa Tri dime ns i ona t

Todos os carboidratos mac ramolecuL a res têm uma

estrutura tridimensional que pode ser: prinriária, secundária,

terciária e quaíemária. P definição de cada uma delas'n^o

está bem clara, por esta razïo elas s3o comDaradas às

estruturas das proteínas.<a>/'>

Para uma proteína, a est-ni+iira primar i R é a

spquência de resíduos de aminoácidos em uma cadeia linear.

Para |os po l i s s acarídeos lineares a mesma definição é aplicada,

mas o modo no qual os vários monossac arídeos est^o ligados é

muito mais complexo do que o da combinação dos aminoácidos nas

proteínas. Isto é devido ao qrande número de subs t i luiç8es

possíveis em uma molécula de açúcar. Por esta raz^o, oara

definir a estrutura primária de um pai issacarídeo é essencial

identificar todos os monossaça rídeos residuais, a sequência

destes resíduos, a posição e a coníiqurac^o anomérica deles,

bem como, a oosic^o de qualquer outro subs l iluinte. Isto

reauer que a unidade de reoeticïio seia bem definida. Ro

contrário das Droteínas, somente a estrutura primária é

conhecida em muitos polissacarideas.<s"*a

O estrutura secundária dos DO t issacar ideas pode

ser definida peta determinação das distâncias inter atômicas,

ânqulos de liqac^o e suas oríentaçBes. Embora a aeometria dos

anéis de açúcares individuais seia essencialmente ríqida,

j

*
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existe a rotação da liqaç^o qlicosídica entre os

monossacarídeos residuais, o aue determina a conformação total

do oolissacarídeo.<a/':>

Duas torcBes s'So reaueridas para a definição da

liaac^o qlicosídica entre dois resíduos de monossaça rídeos, 0

e B, com LiQaç^o (^~-"'4), mostradas por (a) e (b) na fiqura

2.7. Já para po L i s sacarídeos liqados q l iças idicamente por

Liqacïio (1" ->6) três ânqulos s'S a reaueridos (Fiqura 2.7c).

O ana u lo $ representa a rotação entre os átomos de carbono

anomérico e o átomo de oxiqênio Que liqa os dois resíduos, o

â n quid f é entre a Liqacâo do átomo de oxiaênio do resíduo P

e o átomo de carbono do resíduo B e o ânqulo a> é em tomo

da licjac^o ca rbono-c a rbono . Toda estrutura secundária dos

polissacarídeos é arandemente dependente da estrutura

primária. <--B-'> " '°^§.%y~
HO^HO

A

CHaOH

(bi

CHsOH
B

H0^"^^/' ^ ÇHsOH

'A Ho-é^%
B

oo (p

.0-

HO
c^

FIGURO 2.7
a l i qac^o
(c) dext rana . <3/t>

(c)

Rotação

Ho^s^^
A °4cHo^

•Â^o.HO
HO

de
BHO

carboiüraios resiauais sobre
qlicosídica em: (a) celulose, (b) amilose e

*
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O estrutura terciária das proteínas é

determinada por ínteraçSes entre suas cadeias. Nos

políssac ar ideas esta eslrulura é fonnada por interacBes n^o

covalentes entre as cadeias de estrutura secundária reqular e

qr u pôs hídmxila, amino, sulfato, fosfato, carboxílico,

etc . < s*4>

Para descrever a conformação total das cadeias

consider a-se 1 aeralmenle, qualauer conformação como uma hélice

( mesmo que ela n?o pareça ser uma hélice convencional) e, a

partir daí, determina-se os parâmetros n e h, onde n é o

número de monômeros por hélice e h é o comprimento de cada

monômero no eixo da hélice. Estes parâmetros s^o calculados

pelas valores de $ , f e u <ï"?>^ Quatro tipos de

conformação podem ser identificados nos homopolissacarídeos

(Fia. 2.8). O tipo O é uma estrutura de fita estendida, com

valores de n = 2 até + 4 (os valores negativos indicam uma

hélice invertida) e h, do tamanho aproximado do resíduo.

Quando os valores de n cobrem uma qrande faixa n = 2 até + 10

e h aproxima-se de zero, temos a conformação de uma hélice

normal ( Tipo B). O tipo C possui uma conformacSo de fila

dobrada e é caracterizado Dor muito aqruDamento entre açúcares

n^o adiacentes na estrutura primária. O quarto tipo (D) tem

mais flexibilidade devido à liqac^o extra que separa os anéis

dos polisisacarídeos com liqac^o (1-->6).<:"'/'>

P estrutura lerciária pode variar em função da

temDeratura e da concentração de íons. Irreqularidades nas

* <>
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estruturas primária e secundária ou presença de estruturas

muito ramificadas podem inibir a sua formação.

n eslruíura quaternária para proteínas e

ca^baidratos envolvem aareqac8es de várias cadeias por

liqacSes n^o covalentes. P aqreaaç^o das cadeias do

Dói issacarídeo pode ser entre moléculas iauais, como as

interacSes entre as cadeias de celulose, fornecendo as

caracíerísticas estruturais das oaredes celulares das plantas,

ou entre mo I. ecu las diferentes, como as inleracfíes entre as

hélices da xanlana e a estrutura das aaLactomananas.<::>/*>

P tabela 2.1 mostra a c lassificacSo de acordo

com a estrutura dos orincipais po l issacarídeos comerciais.

;~á

^

2.4-' Isolamento e Purificação

] Os DO l issacarideas ocorrem na natureza como

componentes dos tecidos de plantas e animais. Como

conspqiipnna ele;; est^o misturados ou liqados quimicampntp com

vários outros componentes dos tecidos. Tais componentes podem

ser materiais de baixo peso molecular, como os sais

inorqânicos, ou espécies macromol ecu l a rés indese}áveis, como

as proteínas e Ligninas. Para a caracterização do

po l i es acarídeo toma-se necessária a separação destas

substânci as . (s>/"- ï>?'>

P primeira etapa do processo de isolamento

consiste na solubilizaç^o do material em áqua ou em outros

solventes. Estes outros solventes podem ser etiteno alicoL ou

*
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dimetiLsulfóxido, assim como sistemas de solventes orqânicos e

sais de metais alcalinos, desde aue estes n^o modifiquem ou

degradem a estrutura da macromolécul a. Deve-se evitar,

portanto, o uso de ácidos, álcalis ou enzimas no orocesso de

i so I amenta.

Para a remoçSo de impurezas de baixo peso

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

iônica ou ael f i Ltrac3o<::>/':'. P remoção do po t issacarídeo da

solução pode ser obtida DOP precipitaçSo com solventes

orqânicos (etanol ou acetona), por l iof i l izacïio ou por

comptexac^o com ions melálicos. Po lissac ar ideas ácidos podem

também formar comolexos com sais de amónio quaternário <»«'>.

Os estáqios da purificação devem ser efetuados

até a obtenção de um material de composição constante. Métodos

físico-químicos s^o empreqados oara a análise dos qrupos

funcionais, determinação da rotação específica e da

composição do carbaidrato após hidrólise. Mais recentemente,

técnicas como ullracentrifuaac^o, eletroforese e cromatoqrafia

têm sido utilizadas para a invesliaac^o da pureza do

Dolissacarídeo.<»•"''

2.5- Métodos ds Caracterização dos Po l issacar ideas

P primeira etapa na determinação da estrutura

de um polissacaridea purificado é a identificação e

quantificação dos monossacarideas presentes. Para isto deve-se

*
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hidrotisar o po l issacarídeo com ácido ou com enzimas e

proceder à seaarac^o e identificação dos açúcares resultantes.

O mistura de monossac a r ídeos obtidos após

hidrólise é qeralmente separada por métodos cromatoaráficos e

os seus componentes idpnti f i c ados pela sua mobilidade em papel

cromatoqráfiço e por e Lê lroforese. Este procedimento nïo

difenencia entre D e L-acúcares. Neste caso, os componentes

hidrolisados devem ser convertidos em derivados, sendo a

sequir identificados através de seus pontos de fus^o e rotação

ática.

Os monossac a r ídeos preseníes na mac romalécul a

podem estar ligados par tiqac^o C1--->3) ou (1--->4) ou outros

tipos de liqac^o. O determinação do tipo de liqac^o presente

torna-se mais comolicada quando existem muitos tipos de

liaacSes, quando a macromol ecu l a é bastante ramificada e

quando o po l issacarídeo contém mais de um tipo de

monossacarídeo. Os procedimentos Qeralmente empreqados para a

caracterização das liqaçSes s3o: metiLacSo, oxidação

periodaliva e análise por fraqmentac^o.<a/'" s>'i'>

Se o pot i esacarídeo possuir mais de um tipo de

monossac a rídeo nu mais de um tipo de tiqac^o, s'So realizados

estudos para determinação da seauência das unidades

específicas. Isto qeralmente é feito Dela hidrólise parcial do

polissacarídeo e subsequente caracterização das unidades dos

o liqossacarídeos obtidos.

P determinação quaníilaliva dos ácidos urônicos

pode ser feita através de lilulacSes conduto me trica<:'[o';3:l> e

*
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po lenciomé l ric a< :il:*'> , ou métodos espect roto tomé l r i cos como o

do orcinol-ácido suLfúrico<:'!!3!' ou do carbazol<:s/'>.0s métodos

do orcinol-ácido s u If ú rico e do carbazol s^o métodos

destrutivos aue consomem muito temDO e sofrem interferência

dos açúcares neut rãs . < •?!^~:ï'1 :>

Muitas propriedades físicas, auímicas e

I

fi si o lióai cãs dos DO l i ssac ar ídeos dependem do tamanho, da fopma

das molécuLas individuais, bem como de suas inte"aç8es.

Métodos como RMN, e let rotorese, esoa l. hamento de luz,

viscosidade, cromatoqrafia e l\f, entre outros, s8o utiLizados

no estudo destas propriedades. <:;!i<>

P espectroscopia de ressonância magnética

nuclear nos dá informaçSes sobre o tioo de liqac^o entre as

unidades do DO l issacarídeo. Uma completa análise estrutural

tem sido obtida pelo esDectra de RMN-1H dos monossacarídeos

meliLados e também de polissaça rídeos simples n'So derivados,

como as D-qlicanas <--»")>. p RMN de :l;SC foi recentemente

introduzida para a determinação estrutural de carboid r atas,

através da identificacïio dos monossacarídeos presentes, bem

como do tipo de liqaç^o Rntre eles.<3"':>

O uso de RMN de *VF e de :*:1'P também tem sido

observado na determinação das posicSes de substituição do

monossac ar ídeo DOP outro, usando po L issacarídeos derivados

como t rif luoroacet atas (:l'i'F) e fosfalos C31?), embora a RMN de

i3[; e de :IH seia a técnica mais ráDÍda para a determinação dos

grupos siihc;ti1:iiin1'e5<:*<<''',

*
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P elelroforese é uULizada na separação e

identificação de po L issacarideas com base no tamanho, carqa e

forma da molécul a .

Os ensaios envolvendo as propriedades

coliqativas têm sido usados para determinação do peso

molecular. Po l i s sacar ideas com peso molecular abaixo de 20.000

podem ser caracterizados por osmometria de pressão de vapor^ ou

por ebuliomelri a. Pesos moleculares acima de 20.000 somente

podem ser medidos por osmometria.<a/*ï

O espalhamento de luz por solucSes de

polissacarídeo mostra ser um método absoluto para determinação

do peso molecular e da forma da macromolécul a. Estudos da

velocidade de sedimentaç8a, viscosidade G cromatoqrafi a de

Dermeac^o em qel, também contribuem para a obtenção de dados

destas prooriedades.

O absorção no infravermelho de DO l issaçarídeos

é utilizada para a determinação de QruDamenlos característicos

e também como um teste rápido para determinar-se o fim de uma

reaç^o, por exemplo, de melilac^o ou de acel i l ac^o<-'•i;';'ï .

<

2.6- Complexo mela l-Po l issacarídeo

Complexo é geralmente definido como uma

substância formada peta associação de duas ou mais espécies

simples, as auais têm capacidade de existir

independentemenle< :*& > . Estas associacSes podem ser entre

polímeros, entre polímero e moléculas de baixo peso molecular

«

**
t



^
r

7.1

e entre moléculas de baixo peso molecular. Para os químicos

inorqânicos complexo envolve um liqante e um cation metálico.

Nesses complexos, quando os ligantes s3o

neutros a atrac^o é entre o cation e o dipoLo do qrupo doador,

podendo existir alqum caráter covatente na liqac8o. Quando os

liqantes possuem qrupos com caraas elétricas (carboxilato e

sulfato, por exemplo), a liaac^o tem caráler predominanlemente

e letrostátiça. P esíabilidade do complexo é muito influenciada

pela maneira com 3 qual o qru po doador é polarizado e pela

habilidade do cation em causar a polarização do qrupo doador.

Quanta maior a po larizabil idade do qrupo doador e a capacidade

do cation em polariza-lo, maior será sua estabilidade'•'ïs>>.

Vários estudos têm sido realizados sobre as

interacOes me t a l-po lissacarídeo. Para facilitar o estudo

desses complexos, Rendleman</'<''> divide os liqantes em duas

caleaorias : polissacarídeos aniônicos, como alqinatos,

pectatos, mucoDOl issacarídeos e carraqenana e po t issacarideas

neutros como celulose e amido.

Os polissacarídeos neutros em meio aquoso têm

pouca afinidade por cations de baixa acidez, (isto é, cations

com pouca habilidade de oolarizar o átomo doador do liqante),

como os ions de melais alcalinos e alcalinos terrosos. O

isolamento desses complexos a partir da solução aquosa

necessita da adicto de etanol, o qual n3o somente insolubiliza

o aduto, como também, estabiliza a liaac^o entre o cation e o

carboid r a lo . < <'>" )

K
l
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Ho contrário dos polissac ar ideas neutros, os

po l issacarídeos aniônicos têm uma forte afinidade por contra

ions, mesmo em baixa concen t r acïio. Os Qrupamentos

frequentemente encontrados nestes polissacarídeos s^o: o

carboxilalo, o sulfato e o fosfato. P formação e estabilidade

de seus compLexos s^o dependentes dos sequinles fatores<"to>:

a- densidade de carqa linear; da cade La do

poLi-íon, qeralmente ouanto maior a densidade de carqa maior

será a estabilidade do comotexo, embora em alquns casos a

proximidade entre qru pôs carreqados oossa dar luqar a

impedimento eslérico;

b- caraa nuclear efeliva do cation meláLico;

c- po l arizabil idade e basicidade do qrupo

doador aniônico;

d- LiqaçSes inte nnol ecu t ares de dois ou mais

arupos aniônicas por um cation, formando pontes entre cadeias

separadas;

e- LiqacBes intramolecul ares, onde o cation

liaa parles da mesma cadeia;

f- efeito este r iço;

a- tipo de camDtexo, se de esfera interna (a

tiqac^o é entre o liqante e o cation n3o hidratado) ou externa

(a Liqac^o é entre o liqante e o cation hidratado).

Exemntos de sistemas met a l-DO l issacarídeo

aniônico, assim como a finalidade do estudo, s^o apresentados

na tabela 2.2.

«
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O exame dessa tabela mostra aue vários autores

se detiveram no estudo da selelividade da interac^o melal-

paiissacarídeo aniônico, ou seia, na ordem de afinidade do

cáti;on Dela pol i s s acarídeo . P maioria destes trabalhos é de

Dolissacarídeos contendo qruDamentos carboxilato ou sulfato.

Poucos estudos têm sido realizados sobre a afinidade dos
I

melais com potissacarídeos contendo qrupamenlo fosfato.

Rlqumas ordens de afinidade citadas nestes trabalhos est3o

especificadas na tabela 2.3.

TPBELO 2.3. Ordem de afinidade de melais por po l issacarídeos

aniônicos.

Potissacarí deo Ordem de afinidade Ref.

flc ido a Lqfnico Cs*- > K- > Na- > Li-
Ba2* > 5r;?" > Caa* >Mga-
Cd»* > Zn:ï+' •»•

44

Heoa r i na

Sulfato de Dextrana

Ba3' > Ca-'" > Mq»'* >
NH/.- > Cs* > Na- > Li•»•

K* > Cs* > Na" > Li

Sulfato de Chondroitina O Qav-t- > Sr3- > Ca:2+ >
Ma2" > Na- > K-

53

52

57

Sulfato de Chondroitina B Ba»-, 5ra'+, Ca3-'- > Mqa+ 57
> Na' > K"•».

«I
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Em um cot issacarídeo contendo qrupamenlo

sulfato a fixação do cation ocorre pela formação de complexos

de esfera externa, nos a u ais o cation é separado dos qrupos

aniônicos através de moléculas do só l venle</t<>) . R ordem de

afinidade por estes po l issacarídeos aumenta com a diminuição

do raio do cation hidralado<'-°iB:>.

! P afinidade de mucopol i s sacarídeos ácidos.por

um cation aumenta com o aumento da densidade de carga

l inea r<'"•'•'» da cadeia nolimérica. Sulfato de Chondroiti na, o

qual contém um arupamento sulfato e um qrupamenlo carboxilato

por unidade de repetição, tem uma menor capacidade de ligação

do aue a heparina aue possui dois qrupos sutfalo e um

carboxilato porunidade de repetição.

O ordem de afinidade de cations por

polissacarídeos contendo qrupamento carboxilalo foi estudada

por COZZI et alli </^>> e HHUG & 5NID5ROD </.a>>. p tendência é

destes polissac ar ideas Liqarem-se preferencialmente a cations

de grande raio iônico. Esta tendência é contrária à observada

para os ions acetato<;'!s'' e para pol.ieletrólitos n3o

carboidratados, nos quais a ordem de afinidade aumenta com a

diminuição do raio iônico, como observado na tabela 2.4.

Ps variações nas ordens de afinidade

apresentadas nessa tabela n3o s'S o facilmente explicadas. Uma

possível exoLicacSo para 3 inversão da ordem de afinidade dos

polissacarídeos contendo qruDamenlo carboxil.ato é proposta por

RENDLEMRN</'<» , baseada na variação de basicidade do Liqante.

Um qrupo doador aniônico fortemente básico prefere liqar-se a

*

.«m.^RS!DADE FEDERAL DO CEARA
BioLiOTECÃ DE CÉNCiAS E TECNOL061A

~^w^\^
«»

UFC
Textbox
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TPBELP 2.4 Ordem de afinidade de íons metálicos

substâncias contendo arupamenlo carboxilato.

por

<•

iSubslânci Ordem de afinidade Rei.

Prop i on alo

Lactato

Glícerato

G L ucona to

Nq::t< >CaB- >5rs>" >Ba:>>-

Caa< >Ma2-( )5rM->Ba2+

Caa* )5ra>- )Mqa" )Ba2'<-

C ga» >5rB" > B a2' >Mqa'+

62

62

62

62

Poliacrilato

Polimetilacetalo

CheLex 100 (Bio-Rad)»

Bio Rex 70 t>

Li->Na^)K->Rb">Cs+

Li-)Na'>K» >Rb->Ca*-

Li"- >Na-*- >K+ )Ba:;>+ > C a3"

K* >Na-)Li- Baa->5rït->

Ba::> " >5r:'~'^ >Ca;' * >Mg::?-

61

61

61

61

Plqinatos Cs+>K*>N3">Li* Ba2*) 44

Baa- > 5r'-ï- >Caa" >Ma;>+ >Cd;>" )ln51t-

a

Resina contendo grupamento -CH5>N(CH-;>CO->" )y

b
Resina acrílica contendo carboxilato

*
í»
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cations de pea ueno raio iônico e formar um complexo de esfera

interna enquanto um QPu po doador' aniônico fracamente básico

deverá ligar-se oreferenci aImente a cations de arande raio

iônico (pequeno raio hidratado), formando um complexo de

esfera externa. RENDLEMRN(/'°» Dresume que a complexac^o nos

polissacarídeos contendo carboxilato seia predominantemente de

esfera interna, nos quais seria esperado uma maior afinidïide

por- cations de menor raio iônico. No entanto, COZZI et

alli<-/*> e HRLIG & 5MID5ROD <'*3? observaram o comportamento

inverso. Esta contradição é exolicada Dela Dróprio

RENDLENPN</<<> > . O autor suqere aue a influência do impedimento

eslérico e das linac?les inter e i nl r amoleculares na

esíabilidade do complexo sobreDSem os efeitos da basicidade e

da polarização do Liaante.

•í
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ï
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3- GONn5<:;>/*-:;> •»'*'"•••''•tt;>

3.1- Propriedaçles Gerais

Driainat-mente o termo qoma foi aplicado a uma

ampla faixa de compostos, incluindo po l issacarídeos, lerDenos,

proteínas e polímeros sintéticos. Haie o termo é utilizado

mais especificamente para po l issacarídeos e seus derivados,

que hidratam em áqua fria ou auente, formando soluçSes

viscosas ou dispersSes.

Elas s ï o classificadas industrialmente em qomas

naturais, modificadas e sintéticas (Tab. 3.1). Rs naturais sïo

compostas principalmente por heteropol issac ar ídeos complexos e

apresentam também comooslos proteicos em baixa p raporç?o<As> >.

Incluem-se nesta cateqoria os exsudatos de plantas, as gomas

extraídas de alaas e de sementes e as obtidas por fermentação

mie rabiolóaic a. Rs qomas modificadas sïo as derivadas de

DO l issacarídeos insolúveis nm áqua na forma natural, por

exemplo a celulose. Ps sintéticas s^o mãe romatécul as que

apresentam propriedades semelhantes as das qomas naturais e

Dor isso 5'âo denominadas industrialmente de qomas.<<''";:>

Os gomas naturais possuem características

próprias: sïo insolúveis em solveníes orqânicos, s3o

hidrofí l ic as , Quando aauecidas se decomp£iem compt elamente, s^o

substâncias amorfas e n^o possuem pontos de ebulição, íus^o

caracíerísíicos. <<'>»>

*
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OLaumas resinas naturais exsudadas de árvores

s'3o comercializadas, erroneamente, com a denominação de qoma,

como por exemplo a "qoma copal". Estas resinas, diferentemente

das gomas, s^o insolúveis em áqua, formam soluc8es em

solventes orqânicos e óleos veaelais, s^o quimicamente

relacionadas a terpenos e óleos essenciais e quando aquecidas,

fundem. < •&<l :>

P po lidispers^o é uma característica dos

potissacarídeos no estado naluraL<7<>>, o que é uma

conseauência das mudanças aue ocorrem durante o isolamento do

produto e da fonte de oriaem. Existem, portanío, variacSes

nas propriedades das qomas dependendo da sua oriqem, do seu

métadn de isolamento ou do método de derivação.

NORMON<-':>> observou que a qoma da Ocacia

seneqal (qoma arábica) n'So é uma substância de composição

constante. Esta heleroqeneidade da qoma arábica também foi

observada por SMITH & LEWÏS(-7V> através de estudos de

el e troforese. P qoma da Combretum leonense foi descrita por

05PINOLL & BHnünNnNDnN<--;-^> como sendo mi croheteroqênea. isto

é, uma mistura de po l issacarideas, compostas de mesmas

unidades estruturais, as quais s3o similarmente liaadas, porém

em diferentes proporc8es. D termo heleropol imolecul ar é

utilizado para caracterizar as qomas aue possuem mais de um

potissacarídeo e gue apresentam variação no peso

molecular^''/':>. Devido a estas possíveis variaçBes alquns

estudos foram realizados comparando qomas de mesma espécie,

mas de reqiBes qeoaráficas diferentes (Tab. 3.2)

 
s-,

*
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TPBELR 3.2 - Estudo comparativo de qomas de mesma espéci

porém de reqiSes geoqráficas diferentes.

Í5ornas

Ca r ai a

I

Rrábica

Or aucár i a

Ca iuei ro

Reqiëes"
Geoqráficas

Índia e Africa

Cen tm e Leste
do 5ud3o

Gr^-Bretanha e
Pustrália

Indi a e Papua

Dite rencas
Ident i f i cadas

Ret.

[nlecurva 21
x pH

Mw, [n] e 22
compos ic'So

[n ] e composiçSo 23

[n ] , %N 18
compos ic3o

Os qomas, em aeral, incham em aqua oara formar

salucBes viscosas. O afinidade oor áqua, exibida pela Qoma

arábica, n^o é característica de todas as qomas, entretanto, a

áaua é o solvente comum para todas elas. O solubilidade ou

intumescência varia com o tipo de qoma. Elas s3o ditas

solúveis em aqua auando formam solu^Êfes t r ansoaren lês , como

por exemplo, a aoma arábica. Os insolúveis, representadas pela

traqacanth, absorvem aqua intumescendo em um qel e, com adicto

suficiente de áaua, formam uma solução transoarenle densa.

Existem aomas aue possuem um comportamento intermediário, como

a goma Pérsia, e s'So ditas oarcialmenle solúveis.<AA>

fls soluções de po l issacarídeo s3o

freQuentemenle caracterizadas por fenómenos de aqreqac^o e/ou

precipitação'-'1"5», os auais s^o provavelmente resultantes da

formação de pontes de hidroaênio inter e i nl r amoleculares. Os

*
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solucSes viscosas das qomas DO s suem características coloidais

e exibem estrutura em forma de qeL numa ampla faixa de

concentração. R^ c;ntijc8es coloidais manifestam baixa tensão

suDcrficial, n3o cristalizam e atuam prevenindo a aqlomerac^o
i

e conseauente floculac^o de Dartículas finamente divididas.

Estasl Dropriedades fazem das gomas um produto extremamente

valio'so em processas industriais.

O produção e a aDticaç^o de várias qomas

industriais n3o s^o publicadas, devido ao seqredo industrial.

O estimativa da oroduc^io mundial e os preços das princioais

qomas empreqadas indusl r i aImente sïo mostrados na tabela 3.3.

Vários sïo os métodos de isatamenlo e

purificação de polissacarídeos, ia descritos no item 2.'4.

Esoecificamenle para aomas, dois métodos 580 mais utilizados:

de RINPUDO<<'3> e de flNDER50N< 1a-k .

D processo descrito por RINPUDOc''>;*» consiste de

uma etaoa de isolamento e duas de Durificac^o. O autora suaere

aue a etapa de isolamento da po l issacarídeo seia efetuada

através d@ dissolução em áqua (sol. /fï, com pH aiustado entre

7,0 - 7,5), com aqitacïSo por 24 horas, e à temperatura

ambiente. R seauir, a suspensão deve ser filtrada em funiL de

vidro sinterizado G2 e G4 e em membranas porosas 3 m e o

Dolímero precipitado adi cionando-se proqress ivamente etanol

(proporção EtDH/H,,D 50/50 (v/v) ou 60/40 (v/v)) sob aaítac^o.

Rpós a Dreeipitac^o, a solução deve ser decantada por aLquns

minutos e filtrada em funil de vidro

sinterizado 64. O precipitado deve

4i
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ser Lavado com EtOH/H.:>0 (70/30) (v/v), EtOH/H,.0 (80/20)

(v/v), El OH absoluto e acetona, e seco em ar auenle. Na

primeira etapa de purificaçSo da qoma isolada, esta deve ser

dissolvida em H.,0 (5 q/l) com a adicto de NaCl sólido (100

q/l), para que todos os qrupamentos ácidos passem para a forma

de sal de sódio. O solução deve ser precipitada com etanol

(proporção EtOH/HoO 50/50) e o precipitado lavado como citado

anteriormente. P sequnda Durificaçïio consiste na dissolução da

goma (5 q/l) e precipitação nas mesmas condiçBes descritas na

etapa de isolamento.

No método DFODOSÍO por flnderson<l<;>> a qoma

bruta é dissolvida pm áqiia fria durante 48 horas (sol. 10%).

PDÓS filtração, através de oapel tühalman n" 41 e n" 42, as

solucSes s^o dialisadas contra H->0 oor 24 horas, e contra H-,0

destilada por 2 x 24 horas. Rs solucBes s'So filtradas em papel

Whitman n» 42 e ent^o liofilizadas.

3.1;.1- Gomas Extraídas de O l qa s

Ds poLissacarideas de alqas s3o produzidos como

coffiDonenle estrutural das paredes ceLulares ou como reserva

alimentar. Oqar, alainalos e carraqenana s3o constituintes das

paredes celulares e "laminaran" é um polissacarídeo de reserva

alimentar. <a/->

O velocidade de crescimento dos po l issaçarídeos

em algas é sazonal e depende da temperatura da áqua, do acesso

aos nutrientes e da luz do sol. Piem da dependência em relação

*
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ao crescimento, a composição do carboidralo também pode variar
com ,as eslac8es.<a'/'>

P maioria dessas qomas é Bxtraída dos tecidos

através de 'aqua quente, ácido diluído ou álcalis. Os
Doli:ssacarídeos sulfatados s3o metabalizados por todas as

I

esoécies de aLaas marinhas e fazem oarte do mecanismo de

trocja iônica pelo aual cations, como potássio e cálcio,. s8o
seletivamente absorvidos da áaua do mar. Pqar, alainato e

carragenana ser^o discutidos a sequir como exemplos de aomas
de a laas.

S-.

3.1.1.a- Oqar

Paar é um DO l issacarídeo aniônico composto de

uma qatactana sulfatada comolexa. É extraído de ataas marinhas

da classe da Rhodophvceae,e atua como um componente estrutural

nas paredes celulares e pode também ser envolvido no processo
de troca iônic3.<;"'>

R aoma é insolúvel em áaua fria, solubiliza

intumescendo em aqua quente e sotubiliza rapidamente em áqua

fervendo. P viscosidade das dispersBes é fortemente afetada
pela oriqem e condicQes de extracto.<<><':'>

Oaar é um dos mais efetivos aqenles

qelificantes conhecidos. Forma qéis firmes a conceníraç8es

menores que 1%. Os qéis de aqar s'So usados por sua

resistência, elasticidade e reversibilidade. O indústria

alimentícia usa aaar como aqente espessante, como

cÀ
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estabi lizante e oor sua textura. Em produtos farmacêuticos,

aqar é usado como protetor coloidal e em tabletes. Oqar tem

sido; também utilizado como suporte em técnicas como
*,

etetraforese, imunodifus^o, qel filtração e cromatograf i a de

permRaç^o em ael.<<'>"!'- <'"'>:>

3.1.1.b- Olainato

PLqinato é um po l issacarídeo ácido produzido

por álqas da classe da Ph ae qphyç e ae. O sua estrutura é linear

e observa-se três tipos de seamentos: blocos de P-D-ácido

manurônico com liqaç^o (1--->4), blocos de a-L-ácido

qulurônico com liqac^o (1--->4) e blocos aue contêm

Quantidades aproximadamente eauival en t es de ambos os ácidos,

distribuídos aleatoriamente ou em seauências alternadas. O

DroodrcïSo dos dois tipos de rp<;íd«in p c;pus arranios em btocos

deperidem da esDécie da alaa, das condicëes de crescimento e da

oarl^ da planta da auat ela foi derivada.<a/t>

Em geral os alqinatos s^o produzidos

comerciatmente na forma de alainato de sódio, mas outros sais

de adido alqínico também s^o encontrados'7'-''».

SotuçESes de alqinato de sódio Dossuem alta

viscosidade em baixas concen t r açEtes , devido ao ?eu alto peso

molecular e à riaidez estrutural. Ps características de fLuxo

s^o afetadas Dela: íemperatura, tamanho do oolímero,

concentração, presença de solventes miscíveis com áaua, DH e

presença de 53Ís<7y:>.

e
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Géis de atqinalos n?o s?io termicamente

reversíveis. O cálcio é o aqenle qetificanle mais usado e é

também aDticado para formar filmes de aLqinatos insolúveis.

Plqinatos aue possuem baixa oroporc3o de ácido manurônico e

ácido qulurônico Droduzem qéis ríqidos e Quebradiços, enquanto

os que poss LI em alta prooorc^o s^o qéis elástico s <?'a>"

Os alqinatos s^o usados ex tens i vamente - em

produtos alimentícios, farmacêuticos e cosméticos, por sua

habilidade como eslabi Lizante, espessante e por formar géis,

filmes e fios. <<''°' <'>F'" ':'7Ï

K

3.1.1.c- Carraqenana

Carraqenana é uma mistura de polissaça rídeos

aniônicos de qalaclose sulfatada, Que é extraída de certos

qêneros e esoécies de alqas vermelhas da classe da

Rhodophvceae. <s'^*>

O carraqenana comercial possui oeso molecular

variando de 10;ï a 10-r>, Rroduz sotuçEies altamente viscosas e

qéis em aqua. O sua comDosic^o depende da tipo de alqa da Qual

ela foi extraída e da sua localização aeoqráf ic a . <''"•'>

O maior aplicação da carraaenana é na indústria

alimentícia e em menor proporção nas indú?lrias de cosméticos

f armacêut iça . ' 2/* •• ''• "i • - * ''•:>

c-r^
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3.1.12- Gomas Mie rabi o l óai cãs

I
R produção de qomas microbio lóqicãs por

fermentação permite desenvolver polissacarídeos com estrutura

e propriedades reo'.oqicas específicas, através do controle da

composição do meio de fermentaçïio e das condicSes de

processamento. Diferentemente das qomas de alqas e plantas,
I

elas n3o esl^o suieilas a variaç8es estruturais dependendo

do clima, poluição e tocalizac?<n qeoaráfiça.<a/'>

O maior interesse na produção desses

Dolissacarídeos tem sido qerado pelo sucesso da qoma xantana,

a Qual é produzida peta bactéria Xanlhomanas camDeslris.

Outras gomas como dextrana, "curdlan" e alqinatos

mie rabio l óg i cos também s'So Dfoduzidas por bactérias <<''f,i Para

exempt, i f i car este tipo de aoma, discutiremos sobre as aomas

x an t ana e dex t rana.

3.1.2.3- Xantana

P qoma xantana é um Dolissacarídeo aniônico,

produzido comercialmente par fermentação aeróbica de uma

cultura pura de Xanthomanas campestris em meio de

carboidratos e outros nutrientes.<a>/*- •'•'"' ~ AA:'

Sua habilidade para formar solucSes viscosas e

pseudopl ás licas é atribuída parcialmente à formação de

aqreqaç8es macromoLeculares<;'r''>. P estrutura da qoma consiste

de u in a cadeia principal linear de g-D-qlicose liqadas através

das posicSes 1 e 4. Ps cadeias laterais consistem de um

»•=•

«
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trissacarídeo contendo D-manose e D-ácido qlicurônico, na

proporção de 2:1. n cadeia tateral une-se a orincipal Delo

átomo C-3 da g-D-qlicose. fls unidades de a-D-manose s^o

usuaLmenle acetiladas em C-B.<S>"'>>

P xantana interaqe com outras gomas como auar e

"locust bean" com o nível de inleraç^o dependendo da

composição e da distribuição de D-aalactose, característica da

qal actomanana. fí aoma auar possui somente um moderado efeito

sinerqístico com a xanlana, produzindo un) aumento na

viscosidade, enquanto aue a aoma "locust bean" Droduz um qel

termórrever5Ívet<aoi' .

Os solucSes de xantana têm características

importantes como: a pouca variacïio na viscosidade das

sotuçSes, em uma faixa de temDeralura entre O e 100°C na

Dresénca de sal, e a formação de sotuçSes viscosas em baixas

concénlracSes <&"••>. O xanlana é efetíva na estabilização de

emul^Ses e suspensão de partículas; a aoma dissolve em áqua

fria ou quente Droduzindo soluçSes com excelente astabilidade

em meio ácido ou alcalino; é compalíveL com vários sais

metál.icos e mostra resisíência a enzimas como orolease,

ceLutase, hemicelulase, peclinase e amilase.<sl->

Devido a essas proDriedades, a qoma xanlana é

extensivamente usada na indústria alimentícia e em outras

indústrias como de tinias, cerâmicas, etc.

3.1.2.b- Dextrana

OR dextranas s3o po l issacarídeos neutros,

constituídos de cadeias de a-D-qlicopiranose, aeralmente

*
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através de Liaacffes (1--->6), tendo alqumas vezes ramificaçSes
aue iformam liqac8es (1--->3) e (1--->4}.<=^

0 maioria das dextranas conhecidas é
sintetizada por ac^o da bactéria Leuconostoc mesenleroide^ na
sacarose, ou oor outras bactérias pertencentes à família
Lactobacil laceae, tais como Streplococus e Lactabacil l us.

Essa qoma possui capacidade para estabilização

de xaropes e sorvetes e por isso tem sido largamente utilizada

na indústria alimentícia.

Os dextranas e seus derivados também sïo muito

úteis como adsarvente, flocuLantes, adesivos e na separação de

parafinas, entre oulros< a>>. Talvez uma das mais importantes

aplicaçEies da dexlrana seia na área da medicina seia como
subslituinte do olasma sanquíneo. OLém disso pode também ser

usada como estimulador da circulação sanquínea no tratamento
i

de problemas va5culares<a3>:l.

!

3.1.3- Gomas Extraídas de Sementes

Seaundo P5PINOL<a^'- é provável aue as aomas

presentes nas sementes tenham funcho de reservatório para
retenção de aqua, o que evitaria a desidratação das sementes.
Quanto a sua composição, observa-se que cadeias de
D-ramnose-D-Qlicose e D-aal actose-D-manose s^o usualmente
encontradas nestas aomas.

Ps primeiras gomas de sementes usadas

comercialmente foram a "auince", "Dsyltium", "ftax" e "locust
bsan" (qoma de alfarroba). Hoie as Qomas comercialmente mais

"^
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utilizadas s'S o a "locust bean" e a quar. P qoma auar sera

discutida como exemplo deste qrupo de po L i ssac arídeo . «'•A »

3.1.3.a- Guar,

P qoma guar é um polissacarídeo neutro derivado

de gementes da oLanta Cvamopsis te t raqonotobus. R raz^o de

manòse e Qalaclose nesta qoma é de 2 : 1 e seu peso molecular

é da ordem de 220.000<®4>.

Essa coma é um dos mais eficientes espessanles

conhecidos. Ela forma solucBes turvas e pseudopl ás t iças. Os

soLucSes de quar nïlo dearadam com o aquecimento e a curva de

viscosidade específica versus temperatura é reversível. Se as

solucSes sSo mantidas a temperaturas elevadas ocorrerá

deqradac^o da goma e a curva acima mencionada é irreversível.

n qoma quar, sendo de natureza nïio iônica, é estável numa

ampla faixa de pH.< a4'

Devido a suas propriedades, ela é amplamente

utilizada na indústria alimentícia, como estabi l izanles de

sorvetes, (para evitar o crescimento de cristais de qeloem

produtos conqelados) e como espessante, bem como em outras

indústrias, como floculanle, estabi lizante, auxiliar de

filtração e na tratamento de áauas . < ï'/'- •'•» - <''7>

3.1.''!- Gomas Exsudadas de Plantas

Várias famílias de plantas incluem espécies aue

produzem exsudatos qomosos, dês l ac ando-se as das lequminosas,

anacardeáceas e comb re táceas. Estes exsudalos s3o

*
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principalmente produzidos em aalhos e no caule das plantas

<«?.»>

N3o existem estudos específicos sobre
I.

biossíntese das qomas. Ocredila-se que a produção de aoma nas

plantas seia resultante de um mecanismo de defesa de natureza

física ao ataaue de funaos e bactérias. Fatores naturais aue

diminuem a vitalidade da planta, como solos pobres- em

nutrientes e condiçKes climáticas desfavoráveis, estimulam a

produção de qama<<;>" ""<>. P formação de exsudalos pode ser

induzida também por incisão deliberada nas plantas bem como

por introdução no tronco de agentes Químicos, como óxido de

etileno e derivados do ácido benzóico.

ExempLos desse qrupo de pot issacarideo s^o as

gomas "qhatti", caraÍB, traqacanth e arábica.

O qoma arábica, a ooma exsudada mais amplamente

utilizada, será discutida abaixo.

3.1.4.a- Goma Rrábica

O qênero Ocácia da família das leguminosas é

conhecido pelo arande número de esoécies que produzem

exsudatos qomosos. P esDécie mais conhecida é a Ocácia

5-sn_egali da qual a qoma arábica é extraída. D maior orodutor

de ooma arábica é o Sudïio com cerca de 75% da Droduc^o

mundi a l . <<'•<'>>

•í
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Fl árvore Pcácia seneqal somente Di'oduz qomas em

condicEfes adversas, como pouca umidade, solo pobre em

nutrientes e temperatura elevada<ft'-'*:>. OLquns autores acreditam

que a goma arábica seia produzida por bactérias nas

superfícies feridas da árvore<ffi<''- '»7i, Para a extracto da qoma

s^o produzidas incisSes nos troncos durante a estação seca, fl

produção média é de 250q por árvore por ano<<f><''>.

P qoma arábica é um po l issacarídeo ácido

ramificado contendo qalaclose, ramnose, arabinose e ácido

qlicurônico<~''4>. Uma possível estrutura foi proDosta por

RNDERSON et aLLi<AA:-, através de estudos de deqradaç^o (Fiq.

3.1).

Ps oropriedadcas da qama arábica s3o afeladas

pela espécie da planta, pelas condicSes climáticas no tempo da

exsudacSo e pelas condic8es de armazenamento. Ela é solúvel em

aqua fria ou Quente e solticEies de até 50% da qoma podem ser

preparadas. P viscosidade das solucSes é baixa se co mo arada

com outras aomas e varia com a oriaem da planta. Em

concentraçSes abaixo de 45% as soluçSes de Qoma arábica

aoresenlam fluxo newtoniano e acima deste nível as solucSes

s'S o pseudoDlá5ticas<&<;'*!'. P viscosidade de soluç8es de qoma

arábica é influenciada peto pH, temperatura e presença de

sai s .<•''"-'•ï

O aplicação industrial da goma arábica depende

de sua capacidade de espessar, sua 3c3o como protetor coloidal

e suas propriedades adesivas. Na indústria alimentícia é usada

TC
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como l es l abi lizanle de alimentos conqelados, como fixador de

aromas e em produtos dietéticos. Na indústria farmacêutica, a

qomalarábica é usada como es l abi lizante de emulsões, como

adesivo em comprimidos e como emoliente 1:<'>!°' ~ <'-~F:1. Outros usos

incluem a sua utilização como adesivo, como Drotetor coloidal
!

em tintas e lambem na inibição da corrosão de metais<yo>.
I
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4- PORTE EXPERIMENTOL

4.1- Maíeriais
t.

4.1.1- Goma do Caiueiro

4.1.1.a- Oriqem

O aoma bruta, utilizada nos processos de

isolamento I e II, foi colhida de exsudalos naturais de

caiueiros do lote 46 da plantação exDerimenlal da EPRCE

(Empresa de Pesauisa Oqrooecuária do Ceará) no município de

Pacaíus, em setembro de 1998. Os caiueiros sSo do tipo comum,

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

verme lho.

P qoma obtida através do método III foi cedida,

lá isolada, Dela Laboratório de Tecnoloaia Farmacêutica (LTF)

da UFPb.

-4.1.1.b- Isolamento

Os nódulos de qoma bruta utilizados foram

preferencialmente 3Qu eles aue aDresenlavam cor amarela clara,

lendo sido descartados aaueles aue possuíam resto de casca de

árvore no seu interior. O aoma assim selecionada foi triturada

e armazenada para o processo de isolamento.

'-.
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Método I - Utilizou-se como base a metodologia

empreqada por RI NOUDO<'''•''> , descrita no capítulo 3. P qoma

bruta triturada foi dissolvida em H-,0, à temperatura ambiente,

em meio neutro. Ppós filtração a soLuc^o foi precipil ad a com

álcool etílico e novamente filtrada. O qoma precipitada foi

lavada várias vezes e seca, obtendo-se um pó branco.

R qoma bruta foi isolada em alíauotas de 60 mL

oriundas de 2 bateladas de 10q. Deoois da precipitacSo de

todas as alíquotas a? amostras de goma foram misturadas para

homoqeinizaç^o. Esta qoma será denominada qoma I.

Método II - Utitizou-se o método descrito por

ONDER50N <^> com liqeiras modificações. O qoma triturada foi

dissolvida em aqua destilada por •48 horas, com aqilac3o

mecânica, a uma temperatiira média de 16"C, formando uma

solução a 10% (p/v). RDÓS filtração em 18 de vidro e funil de

vidro sinterizado médio e fino, a solucSo foi dialisada em

membrana de celulose reoenerada por 24 horas contra áqua

destilada e por 48 horas contra aqua bidestilada, a uma

temperatura média de 15°C. O solucSo dialisada permaneceu na

geladeira por, no máximo, 7 dias. P solução foi liofilizada em

alíauotas de 25 mL, obtendo-se a qoma isolada.

I

Método III - O qoma foi isolada pelo LTF,

através das sequintes etapas básicas: branaueamento,

dissolução em H.:>0, imersão em terra de FüLLer, aïuste de pH

t..
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(melo alcalino, ácido e neutro) sequido de precÍDÍtac^o com

etanol. O secaaem foi reatizada na temperatura ambiente <.io>.

>.

4.1.2- Reaqenles

4.1.2.a- Solvente
I

R áqua utilizada como solvente foi purificada

através de destilação e bidés t i l ac?io a partir de solução

alcalina de permanqanato de potássio. Como controle foi usada

medida de condulância cuia valor variou entre 1,9 y 5

3,0 p5.

e

4.1.2.b- Outros Reaqenles

CaCl....2H.>0 , produto P.P da Reaqen

OLCL-<.6H,>0 , Droduto P.P da Reaqen

NaCl , produto P.fl da Nerck

- fltcool etílico, produto P.F1 da Merck

Pcetüiia , produto P.P da Merck

NaOH , prod LI 1:o P.O da Reaqen

HCl , produto P.P da Nerck

Rcido trifluoroacético (TFO), produto P.O Merck

Metanol., produto P.O da Reaqen

Orcinol, Drodiilo P.O da Merck

PadrSes de açúcares: qalactose, arabinose, qlicose,

ramnose B xilose, todos orovenienles da Merck

Resina Omberlite I.R 1ZOH», 20 - 50 mesh, capacidade

* (*
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de lr u ca de 4,6 meq/a da Mallinckrodt Chemical

Works

Placas de sílica ael 60 F254 Merck.
<,

4.2- Métodos

4.2.1- Dados nnatíticos

4.2.1.a- Umidade - Rs amostras foram aquecidas em estufa a

105"C até peso constante, em duplicata e com massa inicial

média de 0,5q. Os pesa filtros foram nreviamenle tarados até

peso constante. <:::>:l>

4.2.1.b- Cinzas - flç qomas (I, II e II) foram aquecidas em

mufla a 700°C até peso constante. Rs amostras foram feitas em

duplicata e apresentavam uma massa inicial média de 0,5q. Os

cadinhos foram previamente tarados até oeso const ante . < :;>1 )

4.2.1.c- % Proteína - Calculado a partir do resultado da

análise elemRnlar de N, realizado afilo Instituto de Química da

U5P, feito em duo l icata . < •'•^ ï

4.2.1.d- Rotacïio ática - UlíLizou-se um Dolarímetro JENO

382422, na linha do sódio = 589,2 O para determinação do

desvio Dfovocado oor solucEies de qoma a 1%, à temDeratura de

25,0 + 0,5°C, em um tubo de 100 mm de comprimento.

* (*
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4.2.1.e- Teor de Ca, Ma, Fe e Mn - Os solucSes de qoma a 2%

foram analisadas, sem prévio tratamento, em um

espectrofotômetro de absorçïio atómica Perkin - Elmer 3030 B do

Departamento de Bioloqia da IJFC.

4.2.1.f- Teor de Na e K - SolucSes de qoma a 2% foram

analisadas em um fotômetro de chama B-2B2 Micronat' do

Departamento de Ciências do Solo da UFC.

4.2.2- Titulação Condutométrica

Ps medidas de condutância foram efetuadas em um

condutímetro B331 Micronal com el-etrodo de platina

plalinizada, de constante 0,63 cm~:l, à lemDeratura de

25,0 '+ 0,1"C.

O percentual de qrupamenlos carboxíticos das

aomas na forma de sal foi determinado através da titulação

condutomét r i ca direla de solucBes de qoma

(massa entre 0,087 e 0.093 R volume inicial de 30 mL) com HCL

0,0103N. Ps adiçBes da ácido foram feitas com bureta de pistão

(precisïlo de 0,05 mL), sendo o volume total adicionado de 7,00

mL. O percentual de qrupamentas na forma ácida foi determinado

como descrito para a forma salina, sendo o titulante NaOH

0.0102N, adicionado também com bureta de pistão, neste caso

com precisão de 0,02 mL. P massa ds qoma na solução variou na

faixa de 0,085q e 0,17q e o volume total de base adicionado

foi de 0,75 mL.

É
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Para a determinação do teor total de

qrupamentos carboxílicos, os car'boxilalos existentes na qoma

foram transformados em ácidos através de uma coluna de

Rmberlite IR 120H' (8,5 cm x 1,0 cm). Esta coluna foi

previamente tratada com HCl 50% (v/v) e lavada com H-,0

destilada até pH neutro e condulância constante. Foram eluídos

5 mL de solucïSo de aoma 2% e posteriormente 5 x 5mL de áqua

bides t. liada, para aarantir a saída de toda aoma acidificada. O

término do DF'OCRSSO foi verificado através da equivalência

entre a condutância do eluído e a do solvente (aqua

bidestilada). Ps soLuçBes de qoma resultantes (30 mL) fo"am

tituladas condutomet r i c amen te com NaOH 0,0102N, adicionado com

bureta de pistão (precisão de 0,02 mL). O volume total de base

adicionado fai de 6,00 ml.-.

Os valores da condulancia foram corriqido,

através do fator de diluição.

4. Z.3- Finalise Cromalonrâfica

Cada amostra (0,2q) foi hidrolisada com 4 mL de

ácido Iriftuoroacético (TFR) 4N por 2,5 hrs a 100"C em amDola

de vidro fechada. Pp ó s resfriamento transferiu-se o

hidrolisado para um balïio de fundo redondo de 100 mL e

adicionou-se 5 porcSes de 10 mL de MeOH, que foram secos

exaustivamente no evaporador rotativo para eliminar o excesso

de ácido adicionado.

Os açúcares hidra l isados, secos no evaporador

rotativo, foram dissolvidos em 4 mL de solvente MeOht/H-:>0

*
ft
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(80/20) (v/v). O solução foi cromatoqrafada em camada delgada

com sílica suportada em alumínio, no sistema de solvente:

álcool isopropílico; acetato de et i La e água (7:2:1) (v/v) e

revelada com o rei not em ácido sulfúrico. Utilizou-se solucEies-

padrão de qnlactose, arabinose, ra mnose e xilose dissolvidos

em MeOH/H-,0 (80/20) (v/v). Referência: comunicação pessoal,

Prof. Francisco R. P. Matos.

4.2.4- P n alise Termoqravimétrica

Ps curvas lermoqravimétricas foram obtidas no

aparelho TGR 7 Thermoqravimel r i c Onalyzer - Perkin - Elmer, em

atmosfera de oxiqênio, com a velocidade de aquecimento de

10°C/m in e massa da amostra entre 1,7 e 10,6 mq.

'I
•:ï

1

i

I

-1.2.6- Medidas de pH

Rs medidas de D H foram realizadas em medidor de

pH OMPH-3 Diaimed com eletrodo de vidro-cal orne l ano, à

temperatura de 25,0 + 0,5':>C. O polenciômetro foi calibrado com

solucHes oadrSes da Diaimed de pH 4,0 , 7,0 e 9,0.

4.2.B- Obsorc^o no Infravermelho

Os r-'soeclros de absorc3io no infravermelho fora in

reaislrados no espect rafo tome t ro Perkin-Elmer 1320, com o

material pastil h ado corn KBr.

* <*
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4.2.7- Ressonância Maqn ética Nuclear de carbono-13

D reqistro do espectro foi obtido em um

esoectrometro Bruker OC 90, corn D-, D como solvente e acetona

como oadrïlo. Os valores dos deslocamentos Químicos s^o dados

em valores relativos ao deslocamento do oadr^o interno da

acetona (29,8 ppm) .

4.2.6- Estudo Reolóqico

UtiLizou-se viscosímetro de Oslwald com

diâmetro de caoiLar O.fí mm e tempo de escoamento da H.:>0 de

150,0 seq, a 25"C. D tempo de escoamento foi medido em um

cronometro Technos e o controle de temperatura foi feito

através de banho ultratRrmosláUco modeLo 111 Fanem, com

precisão de 0,1"C.

No estudo do efeito da temDeratura sobre a

viscosidade de soluc8es aauosas de aoma, 1%, 2% e 3% em aqua,

iniciou-se com as solucSes a 10o C, elevando-se a temDeratura

qr adal i vãmente ( 1"C/min) até 70*:'C. Opôs atinair a temDeratura

determinada as solucSes eram estabilizadas por 5 minutos antes

da realização das medidas do tempo de escoBmenlo. Foram

medidas também as viscosidades resfr iando-se ( s 1<:>C/min) as

solucEies até 10"C.

Na determinação da viscosidade intrínseca em

Nad 1M, as soliicEies foram oreparadaS pesando-se a massa de

qoma deseiada em bal^o volumétrico de 10 mL, dis sóIvendo-as

com 5 mL de solução eslaaue de NaCl 2M e aferindo-se o bal3o

I
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corn aqua bidestilada. n s soLucSes assim preDaradas foram

filtradas em funil de vidro sinlerizado G4. O volume de

soluçSo no viscosímelro foi fixado em 9 mL para todas as

solucSes. Pequenas variaçfíes de volume orovocariam um erro

s ianiíícalivo na determinação da viscosidade esDecífica, desde

aue os valores dos tempos de escoamento das solucSes s3o muito

próximos entre si e ao do solvente. O temperatura durante BS

medidas foi mantida em 25,0 + 0,1°C.

O efeito dos sais foi verificado através da

variação da viscosidade intrínseca das soLucSes dB aoma na

presença de CaCl-> e OlCl.«. P forca iônica das sotuçSes foi

mantida em 1,0, semelhante àau ela observada em presença de

NaCl . Foram tomadas as mesmas precaucSes de fixação do volume

e de temperatura, citadas anteriormente.

Ps solucSes em presença de CaCl-, e OlCl^ foram

preparadas como descrito para as solucSes em NaCl 1M, sendo as

so LucSes-es toaue de CaCl... e RlCl.-<, respectivamente a 0,667M e

0,340M.

No estudo do efeito do pH sobre a viscosidade

específica das solucëes de qoma, preparou-se uma solução

estoaue de /i% (o/v) de qoma em H,-/D. Para o aiuste do pH

adicionou-se , em balïio volumétrico de 10 mL , 5 mL da solução

estoque, 3 mL de H^O e um volume de HCl (1N ou 2N) ou NaOH

(1N ou saturado) necessário para obter-se o pH deseiado (entre

0,1 e 2,0 ml-). Mediu-se inicialmente o pH em paDel indicador

Merck (O - 14). ComDletou-se o volume com H->0 bideslilada e

lomou-se a medir o pH, neste caso uUlizando-se um

•k (»
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potenciômetro. Rs salucaes foram fiLlradas em (54, fixado o
volume da solução no viscosímetro em 9mL e a temperatura em
25,0 + 0,1UC.

Em todos os experimentos o tempo se

so tubi l izaç?io foi de 2 horas e as medidas do tempo de
escoamento foram repetidas 5 vezes com variaçïlo inferior a 1%.

ï
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5- RESULTODOS E DISCUSSnO
k.

5.1- Tentativas de Isolamento e Purificação da Goma do

Çju_yeJj^ojdo__Nordeste

Define-se isolamento da qoma como a seDaraç^o

do polissacarídeo das impurezas presentes no material bruto. O

etaoa de purificação consiste na transformação dos qrupamentos

ácido do material isolado oara a forma de carboxilato, em

aeral de sódio.

Os eíaoas de isolamento e Durificac^o das aomas

iníLuenciam fortementf? as suas características aerais, cuia

controle é essencial auer para um esludo académico, quer para

aoticac^o industrial.. Par causa disto oDtamos nor iniciar o

estudo com a comDarac^o entre métodos de isolamentos

usualmente emDreqados oara o isolamento e purificação de

qomas. Foram eles baseados nos métodos de RINnUDD (I) <93>,

ONDER50N (II) < :l ft> e o utilizado no LTF (III) <i<».

P metadoloaia de RINRUDO <•••--"•>, foi descrita no

caoitulo 3. Os adaptacESes e olimizacSes para a obtenção da

qoma isolada s3o mostradas no fLuxoqrama 5.1.

Para alcançar as condicSes reqislradas neste

fluxoqrama, onde n processo apresentasse bom rendimento e a

qoma características apropriadas de cor e de solubilidade em
H-,0, vários ensaios foram realizados. Rs variac8es efetuadas

no método I, sïo mostradas na tabela 5.1.

* <»



64

^

ffm mm

?

TMIURACftO

BISSOLUÇftO

FILTRrtCAO

»

raECIPITACAO

FILTRftÇAO

F E?1 HgO

fíEIO NEUTRO

EtGII/II^O

FILTRAÜü í FRECIHTftBO

DESCARTftPO rm
^

iciVrtSEn

i
VARIAS
VEZES

SECftGE?!

cm
ISOIABA

r REHD. 78-/.

FLUXOSRrtHA 5.1 - Etapas ao processo de ísolane.nto áa gona do cajueiro pelo fiétodo I
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Entre os falares que mais afetavam essas

características estavam o pH da etaoa de dissolução e a
proporção ETOH/H.:>D. Quando o meio era ácido, a aoma isolada
apresentava orobtema de solubilidade, pois nestas condicSes
existe maior probabilidade de formação de pontes de hidrogénio
entre as moléculas. O tentativa de neutralizar Iodos os

qrupamenlos ácido presentes na qoma, através de alça l i nizac3o

7, orovocou um escurecimento da solução, provavelmente devido

à so l ubi l izacïio de impurezas DOUCOS solúveis em meio ácido.
Ft oroporc^o de etanol na elaDa de Drecipllac^o

deveria ser a menor possível, de forma a evitar a
co-precipilac^o de impurezas. Por outro lado, ela deveria ser
suficiente oara precÍDÍtar a maior oarte do Datissacarídeo
presente. Verificamos aue a velocidade de adicto da solução ao
álcool e a velocidade de aaitac^o lambem tinham influência
sobre as características do material isolado. Se a solução da

Qoma fosse adicionada rapidamente , ocorreria formação de
flocos ara n dês, resultando em uma goma isolada de fácil
filtração, bom rendimRnto mas de baixa solubilidade. 5e a
velocidade de aqitaç^o fosse alta, os flocos formados seriam

oea u enos, haveria dificuldade na decantação e na filtraçSo e o

rendimento seria peaueno.

Foram feitas várias tentaíivas Dará purificar a

qoma obtida pelo método de isolamento I. Em todas elas, a qoma
isolada era dissolvida em aqua, a aual se adicionava um
excesso de Na C l para a obtenção do polissacarídeo na forma de
sal de sódio, conforme suqest^o de Rinaudo <'''»>. Realizamos

^
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variacBes de fatores como: concentração da solução de qoma,
proporção de NaCl e de ETOH/H.:>0. Como observado na tabela 5.2,
n3o encontramos os parâmetros adequados para a obtenção de uma
qoma purificada de boa solubilidade. Por esta raz^o a elaoa de
purificação foi descartada e os estudos foram realizados coiïi a

aoma apenas isolada.

P qoma foi isolada pelo método II, o aua'L foi

adaptado daquele descrito por ONDER50N < :i a> para 3 qoma do
caiueiro indiano. Ps etapas deste processo de isolamento s^o
mostrarlos no ftuxoqrama S.2. Na obtencïio da qoma II, n^o houve
muito problema oara determinar as condicSes ideais de
isolamento. O único problema encontrado foi quanto à
temperatura d@ dissolucSo e diálise. Rnderson descreve que o
processo foi realizado à tempepalura ambiente. Obviamente esta
temperatura depende das condiçSes qeoqráficas, n'S o sendo a

mesma para a InqLalerra (onde o trabalho foi realizado) e para
o Ceará. N?o atentando para este fato, iniciamos com a
dissolução a nossa temperatura ambiente ( 27"^.). Ocorreu, no

entanto, formação de qases, caracterizando um processo de
fermentação. Eïïte problema foi solucionado com a dissolução a
temperatura mais baixa ( s 18"C). Temperaturas inferiores
retardariam muito o processo de dissolução. O Drocesso de
diálise também teve que ser efetuado a baixa temperatura
( 15<:>C), pois havia formação de funaos dentro da membrana
Quando o sistema foi mantido à temperatura ambiente.

^
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R qama da caiueiro isolada por ONDER50N <*»>

apresenta um aumento de massa molecular média de 1,53 x 10"ï a

5,0 x 10"'', aoós duas semanas de liofilizada. Este

comportamento também é observado na aoma da Pcacia Senegal

<a.o:i.?^ p autor atribui isto à aqreqac^o da qoma no processo

de liofilizacSo, q u R ocorrE? em amostras com baixo teor de

ácidosurônicos.

Obietivando verificar se ocorria âste aumento

de massa molecular média na aoma isolada no método II

(Pnderson), realizamos medidas de viscosi dades durante 15

dias. Foi observado um aumento de aoroximadamente 5% na

viscosidade, bem menor aue a variação obíida DOP Onderson.

5.2- Comparação entre os Métodos de IsoLamenlo

•N
!NI

-i|

^•"'

w

?11

5.2.1- Ospectos Gerais

Rs qomas isoladas através dos métodos I, II e

Ill foram comparadas no intuito de se esíabelecer o método

mais apropriado para fins de estudo académico.

Um dos f atares importantes a ser considerado é

o rendimento. Obteve-se Dará os métodos I (Rinaudo), II

(Pnderson)< :IB> e III (LTF)<ft:>, 78%, 50% e 75% de rendimento,

respectivamente. O valor de 78%, encontrado através do método
I, é compatível com o do LTF e com aauele obtido por PNDER50N
<:l-oi' para a qoma do caiueiro indiano (80%). O método II,

adaptado de ONDERSON <:"••'•, Dmduz uma qoma com rendimento de

ç
•?•
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50%, inferior ao obtido pelo autor para a qoma da índia.
Dbservou-se, neste caso, aue parte da aoma n^o dissolveu,
ficando na forma de ael.. Podemos associar a isto o fato do pH
n^o ter sido aiustado no Drocesso de dissolução. O aiuste para
oH oróximo de 7 Dromove a neutralizaçïin dnt; rpçídLio? ácidos do
pai i es açarídeo e desaareaa as partículas através do rompimento
de algumas Dantes de hidroaênio e do aumento da densidade da
carqa da cadeia. Outro fat. or aue pode ler contribuído para o
baixo rendimento é a perda de amostra durante o processo de
diálise.

Quanta ao asoeclo, as aomas I e III foram

obtidas sob forma de oó, enquanto a qoma II tem asDecto de
flocos. No tocante à dissolução em áqua, a aoma II dissolve-se
rapidamente, formando uma sotuc^o límpida enquanto a qoma III,
lentamente, formando solucSes turvas. O poma I tem uma
dissolução intermediária e sol.uc^o límoida.

^,

«fe,

5.2.2- Umidade

Os teores de umidade, obtidos por aauecimento

em estufa, das qoma" J. (Rinaudo), II (Pnderson) e III (LTF),
s^o encontrados na tabela 5.3. Os valores determinados s^o
comDstíveís com os obtido oor MORQLIES <;t"l:- para aomas do
caiuelro de várias localidades do Ceará, os quais variam entre
12,1% e 15,6%. Foram, no entanto, maiores do que os
determinadas por PNDERSON <±í"> para as qomas do caiueiro da
India e da Papua 0,5% e 7,9%, respectivamente).

ife-.

fe.
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TPBELO 5.3 - Teor de umidade das qomas de caiueíro isoladas

por vários métodos
',

Gomas Umidade (%)

1" determ. 2" determ. média

I

II

Ill

15,4

13,3

-11,2

17,1 16,3 + 0,8

15,0 14.2 + 0,8

1?.,7 12,0 +. 0,7

Observamos que as qomas isoladas pelas métodos

I e II aprece n iam teores em umidade superiores aos

encontrados para a maioria das gomas exsudadas de árvores

como: a da _Bc..acJ_a, s-e,^e5.aÃ (11,0%) <^/.>, a da Orauc^n a
calvmbea (varia entre 5,4% e 10,7%) <zy>^ g da Lannea
coromandelica (11,8%) <-<> , a da Lannea humilis fl (10,6%) <S>1>
ea da Ie_r_mi_n_a.iAA s.M.oe^ba (12,2%) <9a>. Fnt. re t. anlo, teores
altos de um idade podem ser observados na qoma caraia da Flfrica
(15,5%) e da India (18 ,4%3 (;>-'? . tt umidade da qoma isolada peto
método III está dentro da faixa de variação mais freauente das
qomas exsudadas de árvores (10% - 13%). O teor de umidade das
amostras depende das condicBes cLimáticas do local onde elas
forem isoladas e do orocesso de secaqem da qoma. Os altos
valores de um idade das domas isoladas pêlos métodos I e II
podem estar associados, ení^o, ao elevado teor de umidade do

t «»
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ar local. Piem disso, nestes métodos, evitou-se secar demais a
Qoma, pois a perda de umidade favareceria a aareaacïio e a

insolubil izac^o do material.

5.2.3- Teor de Nilroqênio e Proteína

Os conteúdos de nitroqênio (tabela 5.'4),

determinados para as qomas isoladas I (Rinaudo), II (Pnderson)
e III (LTF), s^o compatíveis com os resultados obtidos por
MRRQUE5 < :t "s) para a qoma do caíueiro de várias localidades do
Ceará (0,13% - 0,17%) e com o obtido por ONDER50N < :'ft> para a
aoma da Papua (0,16%), porém s%o inferiores ao determinado
para a espécime indiana <i«> (0,45%).

TRBELP 5.4 - Teores de nitrooênia e proteína nas qomas do

caiueiro obtido por vários métodos

Gomas N (%) « Proteínas (%) K "•

I

II

Ill

0,18 + 0,05

0.19 + 0,02

0,17 +,0,05

1,1 + 0,2

1,2 +0,1

1,1 + 0,2

% corriaido umidade

a: % Proteína = % N x 6,25 <^^>

O teor de proteína para as qomas do caiueiro

isoladas (tabela 5.4) foi calculado aíravés do oercenluaL de

* (»
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nitroqênio mullÍDlicado pelo fator de G,25, como é qeralmenle
utilizado. Comparando as dados da tabela observamos aue os
teores de proteína s^o similarBS nara todas as amostras.
Esperávamos um teor de oroteína maior para a qoma II, aue foi
liofilizada, do a u e para as oomas II e III. Na diálise e
liofiLizac^o (método I) nïio haveria possibilidade de
eliminação das Dr'olRinas. Nas métodos II e III, no entanto,
parte das proteínas Doderia lerpermanecido em sotuc^o auando
as qomas foram coaquladas com etanol. 0 similaridade dos
valores indica também, aiie o %N refere-se somente a proteína
(composto macromolecu(.ar), visto aue compostos nitroqenados de
baixo peso molecuLar leriam sido eliminados no processo de
diálise. Esta similaridade oode suaerir a existência de
proíeínas aqreaadas ao Dolissacarídeo, como acontece oara a
noms arábica cue é um comolexo arabinoaaL ac l ana proteína (OGP)
< S' /» )

Os valores obtidos para as nossas amostras s?lo

menores do aue o detpcminado para a sspécime indiana (2,8%),
mas similares ao da espécime pan u ana (1%), determinados por
PNDER50N <^) através de %N x G , 25 .

MRRQLIE5 <:Lnil utilizou o método de BRPDFORD <-ys->
para determinar diretamente o teor em oroteínas de várias
amostras de qomas de caiueiros do Ceará. Encontrou valores aue
variam de 0,3'4% a 0,66%, deoendendo da oriqem da qoma. Estes
valores s^o inferiores aos obtidos no presente estuda (tabela
5.4) .

•»
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Existe alquma contravérsia quantn ao método

mais adequado para determinar proteína em amostras oriundas de
planías. O méíodo de Bradford </>'";)' tem sido mostrado como
suoerior a outros (Lowry e biureto), Dor estar suieito a menor
interferência de fenoís <•-'-'>>. No entanto, MRRK5 el a l, l i <<?7>
consideram aue este método nïo è apropriado para medir
proteína em amosíras secas de plantas. Rtravés dele apenas as
proteínas solúveis s ï o medidas, e elas nïlo sïo
Quantitativamente extraídas destas amostras. PLém disso, ele é
sensível a tanino, em aeral, presente neste material.

Usualmente, o teor total de proteína em

amostras secas é estimado através do oercentual de nilroqênio
peLo método KieLdshl ou análise elementar <•?»>. Estes métodos

n^o distinquem, no entanto, entre nitroqênio de proteína e
nitronênio de outras si^bstância? (aminoácidos livres,
alcalóides, compostos inoraânicos, etc). P utilização do falar
de canversïio (6,25) também é questionada por MORK5 et alli
<<''y:', que considera i n exalo para plantas tropicais, podendo
ser uma fonte de superestima Uva do total de proleína.

Opesar d" todas essas consideracSes, NRRK5 et

alii <'i'7s' concluiu, através d@ inúmeras determinacBes de
proteína cor vários métodos, que n^o existe diferença
significativa entre os resultados obtidos por análise
elementar e aoueles obtidos pelo método da ninidrina. Vale
ressaltar aue o método da ninídrina, de determinação direta de
proteína, sequndo o autor, é superior aos de Bradford e de
Lowry. Ele é aplicado tanto a amostras secas como frescas, nïo

j
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sofre interferência de feno í s e seoara a determinação de

proteína da de aminoácidos livres.
Podemos concluir, portanto, Q u e apesar das

reslricSes, o método de determinação de proteína através de
análise elementar é valido. Piem disso, os resultados de

Onderson <:•«> (para a qoma do cajueiro indiano e papuano),
utilizados como comDarac^o, foram obtidos através de anal'ise
e Lemen tar.

5.2.4- Rotação ática

Os soluçSes aguosas de qomas exsudadas de

árvores podem desviar o plano de luz polarizada para a
direita, como na qoma L an n ea çoromandelica <''':'>, ou para
esQuerda, como determinado para a qoma da flcacia se negai <.IT'>

e da TerminaLia sericea < 'y'*'' .

TIONNO < i'•• > encontrou aue as soluç8es aauosas

da qoma do Onacardium occidenlale L s3o dexlrorotatórias. fl
rotação ática obtida para as sotuçges das qomas isoladas I, II
e III, em áqua, foram resper t i v amen t.e : + 23,9°, + 23,5" e
+22,7o. Estes valores esl^o na mesma faixa do obtido por
ONDERSON <-1-tt> oara as aomas da índia (+2-4,2") e da Paoua
(+23,6"), mas s^o superiores an obtido por B05E & BISWRS < 1. A ï
para a espécime indiana (+18,03'"').

5.2.5- H n alise Termoqravimétrica

Várias curvas termoqravimélricas das aomas de

caiueiro isoladas pêlos métodos I (Ri n audo), II (Onderson) e
Ill (LTF) foram obtida*;. Rs curvas apresentadas na fiqura 5.1

*
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mostram o comoor t amen lo médio das curvas obtidas. Observa-se
aue a te miodecomoos i caio de todas as amostras ocorre em 3
etapas básicas e que as amosíras s^o estáveis termicamente até
200"C. H oerda de áqua ocorre na 1<K etapa do orocesso até
aproximadamente 130<:>C. Devido à comDlexidade da estrutura do
polissaca rídeo, torna-se difícil analisar as etapas
intermediárias do orocesso de termodecomposic3o (Z" e 3A
etaoas). Entre 500<'*C e 550'"C completa-se o Drocesso, obtendo-
se um pequeno resíduo (cinzas).

Utilizando as curvas termoaravimét r iças foram

feitas tentativas de determinação do teor de umidade e cinzas.
N^o foi possível determinar o teor de u m idade devido as
amostras começarem a osrder peso, inexplicavelmente, antes do
aquecimento. Existp também uma qrande variação entre as muitas
de lê rmi nac8e s do oercent.ual de umidade de uma mesma amostra, o
a u e indica uma possível microheleroqeneidade da qoma isolada.
Esta microheteroae n cidade toma-se mais perceptível devido à
oeauena massa uUlizada (2 - 10ma).

5.2.6- Cinzas

Ps cinzas, numa faixa de lemoeratura entre

Rnn°C e 700C'C, consistem de oxidas e carbonatos dos cations
presentes, p rovave t mente : Na-:>CO.-<, K.->CO-..< , CaCO-, e MqO. Os
teores de cinzas, obtidos peta aueima das amostras em muita e
Dor iiermoqravimetria, saio encontrados na tabela 5.5.

« (»
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TRBELO 5.5 - Teor de cinzas das aomas de caiueiro isoladas por

vários me todos

I

Goma s Cinzas (%)K
a

Nufla
(700"C)

Te rmoqr avimel r i
(500"C)

Média

I 0,6B + 0,01

II 0,62+0,06

Ill 0,62+0.11

0,B7 + 0,02

0,63 + 0,08

0,73 + 0,15

0,67

0,B3

0,66

X corriqido umidade
a média entre os métodos

Os valores obtidos por ambos os métodos s^o

compatíveis, Darem inferiores aos limites observados para a

maioria das pomas exsudada de árvore (1,1% a 4,2%) <.t«^2,yi «»

f»''. Existem, no entanto, exceçSes como no caso da aoma da

Terminalia superba, que possui um teor de cinzas de 0.6% <92>

e da qoma caraia, que varia entre 6,8% e 7,0%, dependendo da

oriqem da aoma <:^i.:'. nmostras de aomas que foram

eletrodialisadas no processo de purificação possuem também um

teor de cin 2a bem inferior aos observados anteriormente

(0,01% - 0,4%) < r';> •• ^•'•' - v i? . O teor de cinzas deve estar

associado ao teor de resíduos ácidos na forma de sal. Esta

associação será comentada no item sequinte (5.2.7).

5.2.7- Teor de ácidos u ro nicas

Na determinação quantitativa dos qrupamentos

carboxílicos dos ácidos qlicurônicos presentes na qoma, usamos

<k <»

UFC
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a titulação condutométrica, como utilizado por COSU & GENNORO
<3<>} e POL & BHOTOCHRYYfl <a.t:'.

Os ácidos u pânicos nas qamas podem estar na

for ni a ácida e na forma salina, cuias percentuais foram
determinados através de tiíuLac^o com NaOH e HCl,
respectiv amenle.

O f i. aura 5.2 mostra a titulação com baserforte

da forma ácida dos qnjDameritos carboxílicos das qomas isoladas
petos métodos I (Ri naudo), II (Dnderson) e III CLTF). O curva
da qoma I é ascendente e n ï o apresenta ponto de inflexão, o
que indica a ausência de aruoamentos carboxí l i cos na forma
ácida. Os curvas das qomas II e III sïio típicas de titulacSes
de ácido fraco com base forte <<?»..<?9>^ Loqo após as primeiras
adicSes de NaOH, a condutância diminui, pois há substituição
dos ions H' (qrande mobilidade), provenientes da dissociação
do ácido. Dor ions Na'< (menor mobilidade). O medida que vai
ocorrendo a formação do sal. a ionização do ácido vai sendo
reorimida pelo Bfeita do íon comum, o aue provoca o
encurvamenlo da reta . Este encurvamenio depende da constante
de dissociação do ácido e da sus concentração. Como o ácido
qlicurônico é um ácido fraco (pK,,, 3,23)<-'00> e a
concentração de ácidos na solução é baixa ( 10-!3N), o efeito é
Deaueno. O partir daí forma-se uma reta ascendente devido à
ionização do ácido e concomitante neu t r al izacïio . Quando a
neulr a Lizac^o é completada a rela toma-se mais inclinada,
devido à contribuição dos íons OH- adicionados em excesso.

* <*
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( a ) q o m a métodoT0~7085a~;T~A-- T, qo"ma método II,
0,1039a; ( • ) Qoma nélodo III, 0,1685q.

P fiaura 5.3 relrata a titulacSo direla com HCl dos

qrupamentos carboxílicos na forma salina. O troca dos íans

meíálicos presentes (Na'", K", Caa- e Maa*) pof protons e a

introdução dos ions CL" causa um aumenta na condutância das

solucEles. P inclinação da curva aumenta Quando todos os íons

metálicos dos qrupamentos carboxílicos s^o trocados por

protons, que possuem maior mobilidade.

I.
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Na determinação direta do percentual total de

qruDamentos carboxí lícos, utilizamos o método descrito por POL

& BHPTTnCHORYYfl <."i>. ps soluçCies foram eluídas em uma coluna

de troca iônica (amberlite IR 12DH"} e tituladas com NaOH,

(fiaura 5.4). Ocorre o mesmo tipo de encurvamento observado

para as curvas de lilulacïlo com NaOH, citado anteriormente, só

HUP mai? acpnluado, devido a concentração do ácido 'nas

solucÈies ser maior ( 10"'"'M).

Os oontos de equivalência, para cada curva,

foram obtidos pela extrapolaçSo das retas. Para o cálculo dos

percentuais dos qrupamenlos carboxilicos, aDresentados na

tabela 5.B, uUlizou-se o oeso mo Lecu lar do ácido qlicurônico

(134), components principal dos constituintes ácidos da qoma

dos caiueiros indiano R papuano <ia>.

r-

?-
^.

TOBELO 5.6 - Percentual de qrupamentos carboxílicos das aomas

de caiueiro isoladas por vários métodos

Gomas Hcídos Glicurônicos (%) "

Forma salina Forma ácida
Total D o r

titulBcSo direta

I

II

Ill

6,3

5,4

5,6

% cor r iqido umidade

0,0

0.0

0,6

6,3

6,2

6,2

6,3

6,4

6,1

« *»
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R qoma I (Rinaudo) apresenta todos os

grupamentos na forma salina, e n Quanto aue as qomas II e III
aoresenlam qruDamentos carboxílicos na forma ácida e na forma

salina. O somatório destes oercentuais, é comparável aos
resultados obtidos pela titulação direla.

O teor de ácidos urônicos das qomas isoLadas do

caiueiro do Nordeste do Brasil é similar ao obtido 'por

RNDER5DN <:••»» para as esDécimes da India (6,7.%) e da Papua
(5,7%), mas inferior a de várias outras qomas de exsudatos,
como por exemplo, as qomas da Rcacia seneaal (16,7%) <7/.> , (jg

Terminalia sericea (10.9%) e Terminali a .superba.(10,6%) <9'-?> e

d a Lannea humilis (-10 , 0%) <f^> .

Considerando que o teor de cinzas está

associado ao teor de cations, que por sua vez é dependente do
pRpcenlual de ácido, +pn t: amos obter uma relação entre eles
utilizando dados da literatura. O íiqura 5.5 mostra a relação
entre o percenluat de qruoamenlos ácidos e o tear de cinzas.
Como esperado, o teor de cinzas é direlamenle prooorcional ao
teor de ácidos nas qomas de exsudatos de árvores. Olqumas
poucas exceçSes foram observadas, como Dará a qoma da
Terminalia suoerba <<>>;•>, onde o teor de cinzas (0,6%) é bem
menor do aue o esperado (2,3%). Os qomas do caiueiro isoladas
pêlos métodos I, II e III, também est^o abaixo do esperado
pela relação proposta, se enquadrariam portanto nas excecSes.
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FIGLIRR 5.5 - Relação entre o percentual de qrupamenlos ácidos
e o teor de cinzas. (1) qoma da L. coro m a n delia
(2)qoma da L. hun.ilis fl«>:t>; 0).qoma da L.humilis B
(4), qoma da L. schimperi<s''i)', (5), aoma P. seneaal
<2;>>; (6), Qoma da T. sericea <'•'2) ; (7), qoma da T.
superba; (â), qama do caiueiro da India<'tt»>,0),
qoma do caiueiro da PaDua<:IB>; (10), (11) E? (12) qomas do
caiueiro do Nordeste isoladas através dos métodos I, II e III,
respect ivãmente.

5.2.8- Onálise C roma tog raf iça

Os monossac ar ídeos obtidos a partir da reacSo

de hidrólise foram identificados através da cromaíoarafí a do

hidrolisado em placas de sílica suportadas em alumíneos e

eluídos em álcool isopropil iço, acetato de etila e áaua. Foram

caracterizados pelas manchas individuais, comparadas com os

Rfs correspondentes aos padrSes: qalactose (Rf = 0,53),

fr
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arabinose (Rf = 0,66), qlicose (Rf

(Ri = 0,80) e xilose (Rf = 0,83).

87

0,61), r amnose

\,

Deteclou-se nas aomas isoladas pêlos três

métodos os seauintes monossaca r ídeos: qalaclose, arabinose,

ramnose e alicose, aue sïo os constituintes em maior Droporç^o
encontrados nas aomas de caiueiro da índia e da Paoua ( 30%),

como mostrado na tabela 5.7.

TOBELfl 5.7 - Principais consUtuinles da qoma do caiueiro

O cucares Gomas do Nordeste
I II Ill

Goma da
Indl a< 1-° >

(%)

Goma da
Paoua<tã>

(%)

Galac lose

Pr abinose

Ramnose

Glicose

Manose

Xilose

p

p

p

p

N

N

p

p

p

p

N

N

p

p

p

p

N

N

61

14

7

8

2

2

63

15

7

9

1

N

P - presente

N - n^o detectada

Foram feitas tentativas de obtenção do teor de

cada açúcar presente através da cromatoarafi a Líauida de alta

?
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pressão (HPLC). Entretanto, nas colunas utilizadas (Sucar e

OD5), o tempo de retenção dos vários monossac a r ídeos foi muito

próxima, n^o lendo sido oossível separá-los.

&,

5.2.9- Teor de Cations

Os qomas exsudadas de árvores s^o, em geraL,

consliluídas de iim Dolissacaríden ácido complexo na forma de

sal. Com a finalidade de verificar o teor de cations presentes

nas aomas do caiueiro, TIOMNO<:1/'> analisou suas cinzas através

de analise espectrofolométrica e detectou a presença de K-,

Naal , Fe3-t e Ol:?(-(, além de traços de Na< e Mn1'-»-. O teor de

cations presentes nas qomas isoladas oelo método I (Rinaudo),

II (Rnderson) e III (LTF) encontra-se na tabela 5.8.

TPBE L. R 5.8 - Teor de cations oresentes na qoma do caiueiro

isoladas por vários métodos

Gomas Tear de cations (%)^

Na.»• K.+• Ca»' Ma» Mn^' F e ••'' - Total

I

II

Ill

0,07 0,04 0,26 0,54 traços traços 0,31

0,03 0,02 0,35 0,54 traços traços 0,94

0,37 0,OB 0,07 0,03 traços traços 0,53

% corrigido umidade

Podemos observar que para as gomas I e II

(mesma oriqem), o percentual totat de cations é bastante

?•
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semelhante (0,91% e 0,9'1%, respectivamente), existindo uma

predominância de Mq2>. Se comparada com as qomas do Ceará (I e

II) a qoma da Paraíba (III) possui um teor de cations menor

(0,53%), o Que podE» ser devido a oriqem do caiueiro (solo,

adubaç^o, ele). Como se vê o Na' esta presente em maior

proporção na qoma III.

Os teores de cations em percentual podem ser

transformados em percpnl-iial de moles e comparados aos teores

de grupamentos ácidos na forma salina, para as várias qomas

(tabela 5.9).

O partir dos dados da tabela 5.9, podemos

tentar deduzir a eslequiomelr i a do complexo M3''-:COO~ formado.

Dbserva-se que o total moles dos cations da qoma I é similar

ao total de moles de carboxi l atas. Isto suqere que os cáíions

est^o liqados ao COO- na proporção 1:1, mesmo aqueles

divalentes. O mesmo comDortamento é observado para a qoma II.

Na coma isolada pelo método III podemos constatar que o valor

total de cargas x moles é muito mais próximo ao número de

moles dos qnipamentos carboxilatos do aue o total de moles

dos cations. Isto pode indicar que os íons divalenles (Caa" e

Maa<) formam complexos na proporçïio COO-/MÏ"" de 2:1. Os íons

metálicos podem está ligados a carboxilalo de uma mesma cadeia

ou de cadeias diferentes formando liqaçESes cruzadas.

*
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^ TRBELO 5.9 - Relação entre o total de moles de cations e o
total de males de arupamentos ácidos.

t,

Goma

I II Ill

Total de mo lês de

cations em 100q üe

aoma

Total de mo lês de

cations x caraas

em 10Qq de aoma

Total de mo l es de

COO om 100 q de

qoma

0.033+0,002 0.034+0,003 0,020+0.0028

0.062+0,002 0.065+0.006 0,032+0.002

0.032 0.020 0.023

5.2.10- Uiscosidade Intrínspca

fl viscosidade intrínseca ['iQ] das aomas do

caiueiro do NordRste obtidas Delas métodos I (Rinaudo), II
(Rnderson) e III (L't F) foi deíerminada através de curvas '^\es^^-
versus c (concentração da aoma) Quando c tende a zero (fiqura
5.6). fls concent racEies das solucSes foram corriaidas levando-
se em consideração o teor de umidade das qomas.

w
^'..•"•-
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0.1 0.2 0.3 0.4

CONCENTRAÇAOtg/dL)
/

FIGURO 5.6 - Curvas ne.sp /c versus c de solucBes de qoma de
caiueiro em presença de NaCL 1N: (• ), qoma I; ( A ), qoma
II; C ), qoma III.

P viscosidade intrínseca de polielelrólitos,
em aerat, é determinada em oresenca de sal. Observa-se que,em
ausência de sal,as curvas Pesp/c versus c n'So s3o lineares.
üariando-se a concentração da solução, altera-se n'S o só a
concentração do polieletrólito e a interac^o entre as
macromoI ecu I as, como acontece com poLímeros neutros. Como a
concentração do contra ion também varia, a própria forma do
polímero é modificada auando o sistema é diluído. Pdicionando-
se sal, aumenta-se o efeito de blindagem da caraa do ooLi-íon,
e as cadeias s^o compactadas. Mantida a concentração deste

ç
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sal, apenas a ínterac3o entre as 'mãe roma l ecu L as diminuirá,
auando a solução do polieletrol i lo for diluída. Neste caso a
curva nesp/c versus c passa a ser uma reta e a viscosidade
intrínseca pode ser ent^o obtida.

Os viscosidades intrínsecas das qomas I

(Rinaudo), II (Onderson) e III (LTF) s ï o respectivamente: ô,õ,

7,8 e 12,2 mL/q. Os valores estimados Dará as qomas I e II

s^o comoalíveis cam aqueles Dublicados por Onderson <^a> Dará

a espécime indiana (6,3 mL/q) e Daouana 0,4 mL/q).

Plgumas hipóteses explicariam o valor superior

encontrado para a qoma III; um menor qrau de ramificação, uma
maior massa molecular média ou oresenca de aqreqados. O menor

qrau de ramificação e a massa molecular média poderiam ser

decorrentes da oriaem diferente da Qoma III (Paraíba). Uma

outra explicação para a maior massa molecular média seria o

f r ac ionamento da qoma devido ao maior número de coaqulacSes
utilizadas neste processo de isolamento. Os aareqados oodem

ler sido formados durante o isolamento do material através de

pontes de hidrogénio ou de liqacSes cruzadas entre as cadeias

do Dotissacarídeo. Nestas LiqacSes cruzadas haveria

participação dos cations metálicos, como explicado no item
5.2.3.

?

*

O maior turbidez observada nas soluçSes da ao m a
Ill, seu menor teor de umidade e a retaç^o COO-/MZ*+ C2 : 1 )
reforçam a hiootese da existência de agregados entre as
cadeias da goma.

<»
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_^ 5.2.11- Comparação Final

*.*0 tabela 5.10 mostra um resumo de todos os

dados analíticos utilizados para o estudo comDarativo entre os

métodos de isolamentos da qoma do caiueiro do Nordeste.

Incluiu-se, nesta tabela, também os resultados da espécime da

India e da Papua.

O escolha do método de isolamento mais adequado

para o estudo académico foi baseada em: pureza do material,

rendimento, salubilidade em HaO e homoqenei dade química.

Como indicativo de pureza foram considerados a cor da qoma e

os teores de cinza e proteína. P homoaeneidade Química foi

associada à existência de todos n.q rinipamentos carboxílicos em

uma única forma, isto é, ou na forma ácida ou na forma salina.

O tabela 5.11 mostra asvanlaaens e desvantaqens de cada
método de isolamento.

fr
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TPBELF) 5.11 - 1'antaaens e desvantaaens de cada método de
i so I amenta

A,

Método I
( Rínaudo )

Método II
( Onde rson )

Método III
C LTF )

Pureza

Cor +

Cinzas +

Proteínas +

+

+

+

+

+

+

Rendimen to + +

Solubilidade + +

Homoqeneidade
química +

Van í aqens +
Desvantaaens -

Verifica-se aue a qoma isolada pelo método I

(Rinaudo) possui maiores vantaqens do aue as demais e por isto

este método foi considerado o mais aDropriado ao estudo

académico. Para fins industriais outros falares, como o custo,

ter^oauesertevadosemconla.

5.3- Çaraclerizac3o Estrutural da Goma Isolada pelo Método I

PNDERSON & BELL < :1 •'-i fizeram uma análise

estrutural da qoma do cai u eiró da índia através de um estudo

«
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^.

químico. Este estudo consistiu da análise dos monossacarídeos

presentes, do tipo de liaac?io entre eles e de sua Localização

na cadeia. Os autores concluíram a u e a qoma do Onacardium

occidentale L. contém : oalactose (61%), arabinose (14%),

ramnose (7%), alicose (8%), ácido qlicurônico (5%), além de

oeauenas auantidadeR ( < 2% de cada) de manose, xilose e ácido

me t i Lql icurônico. Uina possível estrutura, Droposta Detos

autores '•••<•'••'', é mostrada na fiqura 5.7.
i

gal

[
R-f 3 gal

I
gal 6

I.
gal

Igal

gal1

l
gal
3
f

gal ^—
6

gal

l

í
6

R"
l

8a31
i

gall 3gal
l
l

gal 6 R

[
3

gal

6
3gal l -*-3gal l 3gal l >-3gal l--»-3gal 1-

"! " ^.
glu gal 3-

"f
Igaie-t—lgal gal

?
l
R

gal

gal6

i
6

•3gall

.1gal

R

3gall .
6

t
gal3<—R
6
t
l

gal

t6
l

glu.a.

FIGURP 5.7 - Uma possível estrutura da qoma do Pnacardium
occideníale L.. R representa: D-manose, D-x i l ase ^ L3'
ramnose, L-arabinose ou cadeias com liqaç^o (1--->2)
de arabinose e R" reoresenta alicose ou ácido D-
q licurônico <19)
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^
No Dresonte trabalho utilizamos métodos físicos

(IV e a.»C-RMN) para ca r acte r iz açïio da Qoma do caiueiro.

5.3.1- Pbsorc^o na Reai^o do Infravermelho

P especlroscooia de absorção no infravermelho

de polissacarideas é utilizada oara a de tnrminac?or de
qrupamenlos característicos e também como um leste rápido para
o estabelecimento do fim de uma reaç^o, por exemDlo: metilac^o

e ar-etilac^o<3-;-> .

O análise das bandas no infravermelho de

Dolissacarídeos é dificultada pela comDlexidade das moléculas.

Seaundo ZHBRNKOV < ;1 <>a > esta dificuldade de intero re tac^o deve-
se ao arande números de interacÊies inter e intra moleculares
e ao elevado comprimento da cadeia. 5TEPPNO'v) et alli <:io»>

confirmaram que as bandas estreiías de mono e dis sacarídeos
tomam-se difusas para 05 potissacarídeos.

PLauns trabalhos sobre espectroscooia no

infravermelho de po l issacarideas aue Dossuem arupamenlos
carboxíticos ia foram publicados. JOYNE & TIO<i""> comnararam
o espectro da carboximet i t ce l u Lose com o do seu sal de sódio
na reaiSo dp. 1300cm-:1 a 1800cm-*. O esDeclro da
carboximetilcRlulose mostra duas bandas nesta reqi^o,
especificamente em 1730cm ' e 1600cm-''-, enauanto que seu sal
de sódio apresenta bandas em 1600cm-t e 1380cm-1. Resultado
similar foi publicado por 5CHWRRTZ & KIENZEL < :'. 0:"-> . que
atribuíram as bandas, por eles determinadas em 1600cm-1 e

»
y - ^
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1370cm-"t , às vibrações do qrupamento R - COO-. Ps absorcSes do

ácido alqínico foram também comparadas com as do seu sal de

sódio. O ácido alqínico absorve em 1730cm-A, aue corresDonde

vibração da carbanila do ácido carboxílico. No alqinalo de

sódio 3 banda em 1730cm~"'1 desaparece e surqem duas novas

bandas, em 1600cm-1 e I'lOQcm--1.

ROSIK eí alti<:lo''':> analisaram o espectro' do

Dolissacarídeo da "peach - Qum" na reqiïio de 1600 - 1800cm-1.

O referido trabalho apresenta o espectro do ácido

D-qlicurônico com banda de absorcïia caraclerísíica em

1720cm--1, enquanto a u e seu sal de cálcio absorve em 1615cm-1.

Com estes dados os autores fazem a atribuicïln à a s bandas para

a "peach - qum". Esta qoma apresenta uma forte absorção em

1625cm~:l, atribuída ao seu sal e uma banda fraca em 1740cm-1,

atribuída à vibração da carbonila do ácido carboxílico

presente.

NPKONI5HI & 50LOMON< :1-<>7> atribuem uma absorção

forte em 1760cm-1 à vibração da carbonila de ácido

carboxíl.ico. Quando o ácido car-bnxílico é ionizado esta banda

desaparece e surae (ou 5^0 intensificadas) duas outras,

atribuídas ao estiramento assimétrico e simétrico do qrupo

-COO- e centradas, respectivamente, em 1600 - 1550cm-1 e

1400cm~:l. O deslocamento para frequências mais baixas

do v C = O pade ser explicado pela maior DOSSi bi L idade de
O ^0-

ressonância da tiqaç^o -COO- (-C '^ ^ _^ -^ ^ ) quando
o H é substituído pêlos íons metálicos, o que pros-oca uma

diminuição do seu caráter de duol-a liqac^o.

*
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Para 5ILVER5TEIN et alli<:totí> , o

100

ion

carboxilato dá oriaem a duas bandas, um das quais é intensa e

provém da vibração assimétrica (1650 - 1550cm-1) e a outra

mais fraca, resultante da vibração simétrica (1400cm-1).

O tabela 5.12 mostra as absorçSes

características na reai^o do I.ü. dos qrupamentos carboxílicos

e carboxilatos de oolissacarídeos. Podemos verificar peq u e nas

variac8es entre os valore?; observadas na tabela e aqueles

descritos por NnKnNISHI ft, SOLOMON <:•<>•-'> e por 5ILVER5TEIN et

a[[i<ioffi> oara as vibrações simétricas e assimétricas do

arupamento carboxilato. Nos po l issacarideas a vibração de

estiramento da carbonila do ácido carboxílico ocorre entre

1720 - 1740cm-1, a vibração assimétrica do qruDamento

carboxilato aue aoarece na reqiïio entre 1600 e 1615cm-1,

enquanto que a vibracïio simétrica absorve entre 1408 e

1420cm--t .

O esoectro na reqi3o do infravermelho da qoma do

Pji^cardium occidentale L., isolada pelo método I, é

apresentado na fiqu ra 5.8. Uma atribuição dos picos mais

intensos desta aoma é aoresentada na tabela 5.13. Nela est3o

incliiídas as freauências da qoma do caiueiro indiano obtido

por B05E & BI5WP5<:i7> .
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TRBELP 5.13 - Plribuic^o das principais bandas no esDeclro de

infravermelho da qoma do caiueira.

*„

N" de onda (cm :1- )

Goma isolada I

3400

2940

1630

-1410

1150

-1090

1050

Goma indiana <l7»

3333

2857

1724

1613

1063

10^i3

alribuicSes

vO - H

vC - H

VCOOH

v,.. COO-

COD-v

vC-D éter

VC-0 álcool
secunda rio

VC-0 álcool
Drim^rio

Na qoma do cai u eira isolada pelo me iodo I

podemos observar aue todos os qrupamentos carboxílicos est^o

na forma d@ carboxilato, visto que a banda de absorção da

carbonila do ácido n ï o aparece no espectro. Este resultado é

compatível com o obtido pela titutaçSo condulomét r i ca. Já a

qoma do caí u eiró da espécime indiana apresenta qrupamentos na

forma ácida e na forma de sal, devido à presença de bandas em

1724 e 1613cm-'.

É possível, em alquns casos, decidir sobre a

estrutura do comDlexo formado envolvendo qruDamento

*
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carboxiLato, observando especialmente as vibracSes de

estiramento (assimétrica e simétrica).

Utilizando os ácidos monocarboxl licos como base,

os camplRxos envolvendo carbnxilatos DadRm ser divididos em

quatro tipos principais, de acordo com o tipo de inter ac^o com

o metal. 5^o eles: iônico, monodenlado, bidentado - quelato e

bidentado - pontes10'1. P tabRla 5.14 aDresenta estes tioos

de interagia e o corresDondente deslocamento nas vibraç£ies do

COO" com relação às vibraçSes do íon livre.

TPBELP 5.1-4 - Efeito da interac3o metal carboxilato sobre as

freauências de estiramento do COO" <a-io>^

Estrutura Tipo áe Interapao
v

deslocanento
",t<SS

/--o-s
i) R-cf:' n+25

' N-5

II) R-C
o

'Q — H

ill) K - cl' "n

^ —H
iv) fi-c-Ç

^0—R

ionica

nonodentado

bíáentaáo -ponte

nenhun nenhun

(+) (-)

bidentado-quelato desconhecido

(+) (+)

a - Esbora ROSS(110) considere áescontecido, CATTERICK 8 T!!ORNTOHall) afirnan
positivo o desIocaBento.

ser

*
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Na estrutura I, liqaç^o iônica, a absorqão do
grupo -COOM ocorre na mesma regido do gruoo -CGD- livre. Isto
poraue . tanto no caso do -COO- como no caso do -COON, a
possibilidade de ressonância é máxima, resultando num caráter
parcial de ligação si mo lês oara a ligação C - 0.

Na estrutura monodentada (II), a ressonância é

parciaLmenle bloqueada e, conseauenlemente, a ligação C - O
adQuire caráter cetônico mais acentuado, o que desloca a banda
de estiramento assimétrico para regiSes de freaüência mais
alta. Ossim, qeralmenle, se obtêm qrandes diferenças
entre vASS e ïg (em tomo de 200 cm-1 )<:l;l :1 ) .

No caso das estruturas III e IV, bidentadas,

elas n^o devem provocar grandes variaçSes com relação ao
esoectro do ion livre, embora a liqaç^o de um átomo oesado ao
oxigénio deva deslocar as bandas de estiramento do
-COO- <l^a > .

(-1 goma do cajueiro isolada pelo método I
apresenta banda de es t i r-amento assimétrico do qrupamento -COO-
em 1630cm-:i e a estiramonto simétrico em 1410cm--'-.

Devido a n^o possuirmos os valores das
frequências de estiramento simétrico e assimétrico para o íon
carboxilato livre, no caso o glicuronato de Na, n^o foi
possível atribuir o tipo de interaç^o met a l-carboxil ato
utilizando a variação no deslocamento de v^ss (COO-)
e ¥5 (COO-) oara a qoma do caiueiro.

^-
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Baseando-se no critério adolado oor CflTTERICK

& THDRNTON< 1 ••t :t > , verifíca-se aue a diferença observada na aoma

entre avag^COO-) e Vg ^00" ) é de 220cm--t, a aual seria
característica de uma estrutura monodentada. No entanto,

cations de melais alcalinos e alcalinas terrosos formam sais

predomina n te mente io n iças, n?io se iustificando uma estrutura

monodent ada.

5.3.2- Ressonância Naqnética Nuclear d@ Carbono - 13.

Otras/és do estudo do espectro de ressonância

maqn ética nuclear de carbono - 13 da q orna do Rnacardium

occidentate L. (F:ÍQ. 5.9), tentamos caracterizar os princÍDais

monossac a r ídeos presentes, comparando com dados da literatura.

DPFRYE & WONG<^'~»> publicaram o estudo de

RMN - 1;ÏC para a aoma arábica. Os autores fizeram a

caracterização dos monoss; ac a r ídeos presentes (semelhantes aos

da qoma do caiueiro) e identificaram o tipo de tiqac^o entre

eles. O esDRctro da qoma do caiueiro foi obtido no mesmo

solvente e padrão i n ter no emDreaados para a qoma arábica.

Poesar de a acetona ser o padrão interno utilizado para os

dois esDeclros, o valor do deslocamento Químico do oadr^o oara

a qoma arábica (31,07 ppm) difere do reqistrado para a qoma do

caiueiro (23,8 oom). Para facilitar a comparação entre os

valores obtidos e os publicados (tabela 5.15) corriqiu-se os

deslocamentos auímico'3 reaistrados no espectro da qoma do

t.
i^
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raiiipim, adirinnando-se o valor de 1,27 DDm, aue representa a

diferença entre os deslocamentos Químicos do padrão intemo.

O tabela 5.15 apresenta os valores corriaidos

das absorcSes de RMN - ÍS'C da qoma do caiueiro,

correlacionando-os com as absorc8es de RMN - l-'?C das

referências < ^ •i-i • • zis^. Estes valores confirmam a presença de

uma cadeia de g-D-a a l. ac tose (1--->3) e qLicose, ramnose,

arabinose e ácido qlicurônico como qruoos terminais. Os

monoRsacarídeos identificados sïio comoatíveis com os

encontrados por nNDERSO N < :1 '"' • :'r-*> para a aoma do caiueiro

indiano, através de estudo auímico e de cromatoarafia.
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FIGURR 5.9 - Espectro de RMN - C da goma do Rnacardium occidental e L^em
D 0. Padrão interno acetina.
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5.4- Estudo ReoLógico

t,

5.4.1- Conceitos Gerais < *:'A-1 1 »>

Oriqin aLmente, o termo reotogía referia-se

somente a sistemas fluídos, mas gradualmente o termo tornou-

se mais amplo. OtuaLmenle, reologia é definida como a ciência

que estuda as leis de deformação de vários materiais,

incluindo aqueles nos quais o processo de fluxo n^o é

determinado. R viscosidade faz parte ent^o desta ciência.

P viscosidade representa o grau de resistência

oferecido por suas moléculas ao movimento relativo das camadas

que as compSem durante o escoamento. R figura 5.10 é uma

representação esauemática do cisalhamento de um líquido entre

placas paralelas e que ai u da a entender a mecânica do

escoamento viscoso.

Forpa F

/-

y Ay<

x
^-»

Velocidade V
->

.'^^'.'•.';.AX'.'-;. ''•.••:••"• •'.'•
::'-^——-<—^-•-:-:•••~~^ • ' ;.•

-9>

•• LFquido

•: •..•,; ; •• ;
*/

FIGURO 5.10 - Representação esquemática do cisaLhamento de um

Líauido entre Dtacas Daralelas.

«
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Considera-se na figura 5.10 que um líquido é

mantido entre duas placas paralelas infinitas. Uma destas

placas está em repouso e a outra é empurrada na directo x com

uma velocidade constante v. 5up8e-se que a camada

infinitesimal de Líquido, em conlato com cada placa, "grude" a

ela, de modo que as camadas intermediárias de fluído devem

escorreqar uma sobre a outra. O grau de resistência a tal

escoamento é medido pela viscosidade.

P deformação sofrida pelo líquido é referida

como cis aLhamento. R deformação por cisalhamento em um ponto

qualquer é definida por dx/dy. P tensão de cisalhamento na

directo x ea força (F) dividida pela área da placa (O) em

cantata com a amostra.

Para a maioria dos Líquidos (Líquidos

newtonianos) a relaçïio entre a tensão de cisalhamento e a

raz^o de deformação por cisalhamento é dada por:

T n .....d......
dí

( dx )
dy

Nessa eauaç^o, n ea viscosidade do líquido, cuia definição

pode daí ser obtida.

Quando um tíquido ou suspensão está sujeito a

uma tensão de cisalhamenlo ele pode ser classificado como uma

substância newtoniana ou n^o-newtoniana. 5e a raz^o entre a

velocidade de cisalhamenlo e a tensão de cisalhamento é

constante, estas substâncias s^o ditas newtonianas. Em um

fluxo n^o newtoniano, esta raz^o n?io é constante e estas

I
.1
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substâncias podem ser classificadas de acordo com a

dependência entre velocidade de cisaLhamento e a força de

cis aIhamento. Uma substância n^o newtoniana é dita

pseudop L ás t iça auando a lensïio de cisathamento aumenta

rapidamente de forma n^o linear com a íens^o de císalhamenlo.

Em muitos casos os viscosímelros de capilar os

quais envolvem um fluxo laminar, s^o emDreqados Dará medidas

de viscosidade. Nestes vi sc osímetros o temoo de fluxo é um

indicador do coeficiente de viscosidade da solução.

D tipo mais simoLes e mais comum de

visco s í me Iras capilar é o viscosímelra de Ostwald, que pode

ser visto nafiaura 5.11.

i Nesse viscosímetro, marca-se o lemDO necessário

Dará que um dada volume de líquido, medido por marcas

exist&ntes nn bulbo superior, escoe através do tubo capilar. P

vaz^oem voLume de um líauido através de um tubo capilar de

raio s e comprimento l, em virtude de uma pressão ^, é dada

peta lei de Poisewille:

d v/d t = ir a-. p/8n l.

onde dv/dl é dado em centímetros cúbicos oor seaundo, e ea

viscosidade newtoniana. O líauido é impulsionado naturalmente

pela üress^o hidrostática P ( P = ha P , onde q é a constante

qraviíacional de aceleração, h a diferença de altura entre as

colunas de l í au ido, e p a densidade da solução), fl altura h

varia liqeiramente entre os limites h, e h-> à medida que o

bulbo se esvazia.

(t
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hh, h 2

:
-.-.--.-•

Marcas

Tubo capitar

(a)

FIGURO 5.11 - Viscosímetro capilar do tipo de Oslwald.

9 inleqrac^o da eauacào de Poisewil.ie fomece

uma expressão oara o tempo de escoamento;

l = n / ( 81 / TT qa->
h.,

dv
h

Se considerarmos todos os fadares entre chaves

n n i; R F) li ndo membro da eauacïio acima, inclusivp a ^n^p^)^al, como

constantes do instrumenlo, poderemos determinar a viscosidade

relativa da solução macromolecular através da simnles relação:

ns /Tio = ts /to - Ps /Po

onde o índice zero refere-se às propriedades da solvente. De

acordo com esta eauac^o, a viscosidade relativa pode ser

obtida diretamente da raz8o entre os lemoos de escoamento, uma

vez aue, a? soluções s?o diluídas e a raz^o entre as

densidades se aproxima de um.

ne = f:s / to

o f»
t
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fis medicSes oodem ser feitas com muita

precisão, mas deve-se salientar aue é necessário um ríqido

controle de temDeratura, pois a viscosidade é muito sensível a

ela.

Dentre os experimentos mais freauentemente

utilizados na estudo á e oolissacarídeo em solução est^o' as

medidas de viscosidade.

O estudo dos f afores que afetam a viscosidade

da? Iqomas em solucïio é extremamente importante para o

desenvolvimento dos pmcessos industriais. Estes fatores sïlo:

composicïio, concentração, temDeratura, oH, presença de sais e

presença de funqos nas soluçSes. No caso das qomas naturais

outros fatores Dodem ser importantes: a oriqem e a esíaç^o de

calota do material.

5.4.2- Efeito da Concentração

Em qeral as soLucSes apresentam um fluxo n^p

nowtoniano e psRudopl.ástica. Normalmente, o fluxo newloniano

só é observado em solucSes muito diluídas de aomas

(concentração < 1q/100mL) onde as moléculas do sotulo

praticamente nsio intGraqem entre si. O qoma arábica é uma

excec^o, pois aDrespnta fluxo newtoniano até uma concentração

de 4Ú%.

Devido ao fato de a aoma do caiueiro possuir

características semelhantes às da aoma arábica, uliLizamos nos

*
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estudos reolóqicos solucSes de até 3%, considerando que estas

também possuiriam um fl-uxo newtoniano.

O estudo das soLucBes de qoma do caiueiro a

diluição infinita foi discutido na item 5.2.10 (Fiq. 5.6) e a

variação da viscosidade com a concentração é mostrada na

fiqura 5.12.100
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':-£'i Podemos observar aue até a concentração de 3% a

solução de qoma do caiueiro oossui viscosidade inferior à da

aoma arábica. N00-1(100 & LEITE<:1<:IÏ verificaram aue as solucëes

10% e 20% de goma do caiueim apresentavam viscosidade

superior à das solucFies de qoma arábica à mesma concenlracïio.

P proiec^o dos resultados da fiqura '5.12

indica, no entanto, a u e as solucSes de qoma arábica ser3o

sempre mais viscosas do a u e as da qoma do csiueíro.

Este comoor l amen lo é o esperado, visto que a

qoma arábica possui um teor de ácido urônico muito superior ao

da qoma do caiueiro, respectivamente 17%<sta> e B%. Quanto

maior o teor de ácidos urônicos, maior a densidade de carqa

elétrica da cadeia e maior a reouLs^o eletrãs tá t iça entre

elas. Com lima reouls^o mais forte a cadeia se exoande mais e

a viscosidade aumenta. O diferença observada entre as

viscosidades intrínsecas é uma prova desta dependência: [ n ]

da qoma arábica = 20,0 mL/q, enquanto aue t n ] da qoma do

caiueiro = 8,8mL/q .

5.4.2- Efeito da Temperatura

O aumento da temoeratura de solucKes

polímericas orovoca, aeralmente, um decréscimo na viscosidade.

Este decréscimo pode ser conseauência de dois fatores

princioais: (a) diminuição da barreira de energia ootencial,

facililanto a transferência de partículas de uma posição de

t
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equilíbrio para oulra<:l:'A> e (b) deqradacào (autohidróLise) do

po t íme ro < :'. :i.r>» .

P relação entre a viscosidade e a íemDeratura

é expressa por:

•^= B H Ea/RT

onde Ea é a enerqia de ativac^o do processo de fluxo e B é uma

canst aníe< ;1 1A".

Caso a diminuiçSo da barreira de enerqia seia o

fator D reponde r an te, espera-se que a viscosidade diminua

exDonenci aImenle com a temoeratura. Este comDnr tamenlo foi

observado para as aomas arábíca<<'":"1', quar<:l:"'o>,

c3rraqenana<:l'-:>t> e caraia<:l:1''«'''. Uma excec^o à reara é mostrada

pela qoma xantana<'l:;>;;l;i' a uma concentração de 1%. Nestas

condicSes, o aumento de temperatura de 40''>C a 180"C nïo afeta

a sua viscosidade. Em concentracSes mais baixas, ela volta a

sequir o comportamento normaL.

O verificação da dearadac^o pode ser efetuada

através da comparação entre as curvas de aauecimento e

resfriamento de ^} x T. P solução de qoma carraaenana<:l:l<?'>

aoresenta a mesma curva durante o aquecimento e o resfriamento

entre as temperaluras de ZO"C a 80<:'C. Nas soluçSes de qoma

traaacanth, no entanto, as viscosidades durante o aauecimenlo

de 2 5" C a 901:'C, s^o suDeriores àauelas observadas durante o

resfriamento. Esta é 3 evidência de q u p nmrrp riRrda dos

açúcares labéis dpvido a uma aulohidrólise.

n fiaura 5.13, mostra o efeito da lemoeratura

sobre a viscosidade absoluta da aoma do cai u eiró.

<b <*
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^ Os valores da viscosidade absoluta foram

obtidos através da correlacïio com as viscosidades absolutas do

solvente (H",0) para cada temDeralura<:la/'> como demonstrado na

tabela 5.16. O aumento da temDeratura provoca uma diminuíçSo

na viscosidade das soluçSes de qoma 1%, 2% e 3%. Entre 25"C e

70"C observa-se um decréscimo de 55% para as soluçSes 1% e 2%

e de 57% para a solução 3%. Estes decréscimos s^o superiores

ao determinado Dará salucïSo 1% de qoma traqac3nth<:I':l-<'>>, cuio

valor foi de 25%.

O fim de verificar-se a ocorrência da

degradação da aoma, foram realizadas medidas de viscosidade
•-S;a-

resíriando-se a solução 2% de qoma até 25°C. Os valores de

viscosidade foram o? mesmos encontrados durante o aquecimento

e a condulância no início e no final do experimento n^o sofreu

alteração (42,0 V 5). Considerando aue a autohidrólise

certamente modificaria estas propriedades concluiu-se aue esta

n^o contribuiu para a diminuicïio da viscosidade. D decréscimo

observado é unicamente devido à diminuição da barreira de

enerqi a polenci a I .

5.4.4- Efeito do pH

R viscosidade de solucBes de qomas aniônicas,

diferente da de qomas neutras, é muito afetada peta variação

do pH. Destas no ma s aniônicas aauetas que possuem arupamenlos

sulfato sofrem menor variação do que as aomas contendo

qruoamentos carboxí licos. P qoma aqar, por exemplo, aue é uma

* (t
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qoma contento qruDamentas sulfatos, n'S o apresenta variação de

viscosidade entre pH 4,0 e 9, 0. < :1 a'5;-

Os qomas contendo qrupamentos carboxílicos,

como a arábica'<i'° > , a c arai a< :1 :;'B :' e a l raqacanth< :l :l'''' ,

apresentam em qeral um máximo de viscosidade entre pH B e 7. O

qoma xanla n a<;13 •'''', Dortadora também de qrupamentos

carboxílicos, é uma pxcec^o à reqra - a viscosidade de suas

sotucSes nïio é afeia d a com uma variação do DH entre 1,0 e

11 ,0.

D efeito do p H sobre a viscosidade específica

de uma solucïio 2% de qoma de caiueim é mostrado na

figura 5.14, onde pademos observar um máximo na viscosidade

entre o pH 5 e B. Nesta faixa está incluido o pH da soLuc^o de

qoma 2% em ausência de NaOH ou H Cl (pH 5,0). Usando o valor do

pK do ácido qlicurônico (3,23) <:i.ooi- verificamos Que 99,7% dos

anipamenlo carboxílícos dos ácidos qlicurônicos presentes na

Qoma esteio na forma de carboxilatos (ionizados). O polímero

enconlra-se com a densidade de carqa negativa máxima e com a

maior reo u ls3o elelmstática entre oç <;eqmentos da cadeia. 0

macromolécuL a expande-se totalmente, correspondendo a um valor

limitf? de viscosidadB pspecifica.

Nas reqiFies de p H próximo a 5,8, entre pH 4,0 e

7,0, a peauena adicto de ácido ou base nïo altera

sianiíicati vãmente a viscosidade específica. O ph) 4,0 , 86%

dos QruDamentos qlicurônicos ainda esl^o ionizados e por isso

n^o se observa qrande variação na viscosidade. Oté DH 7,0 a

quantidade de Na* oresenle na solução, devido à adicïio de

* <*
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base, n3o é s u fie l ente para blindar os qrupamBnlos ionizados e

diminuir .a viscosidade (Fiq. 5.15a}.

0.20- f\
LS

0.19

a.
OT
íi 0.18-
s^ A A

0.17-

0.16.

i ^,2- . 3 ,4 ..5 . 6 7.8 .9 . 10 Íl . J2 . PH
eito do D H sobre a viscosidade específica da

solução aauosa da qoma do Onaça rdium gçci denial e L. a 2%.

TemDeralura 25"C.

•^

fc.

u^'

Com o aumento da concentração de HCl, pH < 4,0

os qrupamentos ionizados (R-COO- ) sïio transformados

rapidamRnte em arunamenlos n'S o ionizados (R-COOH). O pH 1,0,

por exempLo, 99,4% dos arup amen tos íá est^o na forma R - COOH.

R presença de um maior percentual destes qruDamentos não

ionizados provoca uma diminuição da reputs^o eletrostática

entre as cadeias, uma contracto da molécula e, um conseauente,

decréscimo na viscosidade específica (F i q. 5.15b).

Na reai^o de pH > 7,0 podemos observar também

uma diminuição da viscosidade específica. Este decréscimo é

exolicado devido ao acréscimo no teor de Na* na solução

( aumento da concentração de NaOH). Os íons em excesso s'S o

atraídos Dela macromotécuta formando uma blindaaem dos

4»
(t



.f:/

122

pH 5-6

pH <4

pH > 7

Na++Na Na+ coo
coo

coo

coo
+Na

I

COOH

(a)
COOH COOH

I

COOH

-+

COOH

(b)
+NoNa

+ cooNocoo
coo

coocoo
No+ Na+

(c)

FIGURO 5.15- Reoresentac^o esauemática do efeito do pH nas

cadeias do DO l issacarídeo.
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qruoamenios R-C O O• da cadeia, o a u e diminui a repulsão

e lei rãstátiça e acarreta, novamente, um decréscimo na

viscosidade específica (Fia. 5.15c).

a:,
r-

5.4.5- Efeito dos Sais

Em aeraL, a viscosidade das soLucSes de oomas

aniônicas decresce com a prpsenca de etetrólitos através da

redução da reDuls^o entre os qruoamentos e l et ricamenle

carreqados da cadeia. Este comDOr tamenlo é observado para as

q om a s car r aqenana< :1 ;' ' " , car ai a < •'• s><;'> e arabi ca< '''° ) .

Se o eletrólito for um sal de íon metálico

mullivalente, pode ocorrer um aumento na viscosidade das

solucSes de aoma. Estes íons metálicos oodem inleraqir com

moléculas de cadeias vizinhas, formando liaacSes cruzadas e

ca LI sar, ala u mas vezes, a precipitação do polissacarídeo. R

qoma arábica, Dor exempl.o, Rrecipita com a adicïio de sais de

Fe a *' e Pb;> *' . ( y <>>

Pa r'a avaliar o efeito de sais de N a-(- , C a'-' •*• e

nl."* plotou-se a curva de viscosidade reduzida versus

concenlrac^o da aoma do caiueiro em forca iônica 1,0 (fia

5.15). Para obter-se a viscosidade intrínseca [ n ],

ex t raoo l amos a valor de T]<"^ c a{é c = O (diluição infinita).
Nestas condicSe"; Dodemos considerar o efeito dos sais sobre a

conformação da cadeia isolada do polímero. O valor da Cn ]

decresce pela Dresenca dos sais na seauinte ordem;

[ T^ IM ..fi > t n J r; „ r-«-:> > Cn ]ftlf1 -K .

SS/
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R menor viscosidade intrínseca na presença de

ni.:ï* indica aue este íon inleraqe mais fortemente do aue os

demais. RENDLENPN</to> considera que os complexos meíal-

polissacarídeo conte n do carboxilato s^o predominantememte de

esfera interna, nos auais a inkerac^o é deoendente da relação

car'qa/raio iônico do metal. Os raios iônicos do Pl3'^, Cs3' e

o
Na+ s^o respectivamente: 53,5, 100 e 102 P e as relaÇSes

carqa/raio: 0,058, 0,020 e 0,009. O po l issacarídeo, como

observado, liaa-se mais fortemente ao Pt3" do que ao Caa>+ e

mais fracamento ao Na-'.

0.13-^

0.11-

^-Q-@==^:=:=} ^
P 0.09 rs^i
x»

u

0.05-

0.1

S- 0.07^
^

0.2 0.3 0.4

CONCENTRACÁO(g/dL)
FIGURO 5.16 - Efeito dos sai?; sobre a viscosidade da solução

aã u 053 da qoma do Pnacarditim nec i dentate L.. ( O ^ i em

presença de RLCl., 0.340N; (/\ ) , em oresenca de CaCL-, 0.667M e

(O), em presença de NaCl 1M.
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Pode-se entender a variação na viscosidade

inírínseca em funcho da força de interac^o do íon metálico da

seauinte maneira: o íon mais fortemente liqado provoca uma

btindaqem mais efetiva, uma contracto maior da cadeia, com a

DOSSibil idade de formação de LiqacSo i nl ramolecul ares e por

fim, uma menor viscosidade intrínseca (Fiq. 5.17a).

Dentre os fatores que afeiam a formac^cf e

estabilidade dn compLexo met a L-po l issacarídeo, discutidos no

item 2.6, está a possibilidade de fõrmacSo de liqac8es

inlermoleculares. Os ions 01;f'* e Ca'-ït, por serem

mutt i valente s, s'S o capares de formar tais liaacBes, enquanto

g u e o ion Naf- n'S o o é.

Oa elevar-se a concentração de Qoma aumenla-se,

independente da presença de íons motáticos e de outros

fatores, a interacSo entre as moléculas, aue é refletida

diretamente sobrp a viscosidade, tornando-a maior. Quando os

falores como: massa molecular, ara u de ramificação e de

ionização do polímRro, solvente e temperatura s^o mantidos

constantes, a inclinação da rota rleso^c versus c pode ser
di re t aoien te associada à interacïio Rntre as mãe romalécul as.

Ps moLéci-ilas da qoma do caiueiro interagem,

ent^o, mais fortemente em aresenca de fll3" do oue em presença

de Ca3". D oresenca de Na" ocasiona uma interaçSo

relativamente mais fraca. Pode-se concluir, pêlos dados, que o

ion PL3* promove uma maior inlerac^o entre as cadeias do

polímero, certamente através da formação de Líaacïio cruzada e

de liaacSes mais fortes (Fiq. 5.17b).
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Tanto os valores de viscosidade intrínseca

auani'o as inclinaçSeF; das n?tas ne sp/c versus c nos indicam
a u e os io n s metálicos interaqem com a aoma do caiueiro na

sequ i n te ordem: n L -! * > C a •';' * ) Na*.

+Al3

Caï+

Na+

Al

"N^-'T^
3.COO- COO"

Rflnrno 7./r

0,059

Al»'"" A,»000" Al»

0,020

C,"coo'Ca?+ coo-co^ coo-ca^

0,009

-F00' ..-coo~ ., coo"No1' Naf Na»"'" Na'1'"" No>-

lo) SoluçSe? Dilui'dai

A13+

Ca2'-

Na+

/ Al
-T
Al

\
Cu Ca

/
Ca

Na )—Na

Na )— Na

(b) SoluçBi)<i Concentradat

FIGURO 5.17 - Reoresenlaç^o esauemática do efeito dos sais

sobre as cadeias da qoma do OnacardiumoccidentaLe L..
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6- CONCLUSÕES

1 - fls características da aoma do caiueiro do Nordeste

dependem do método d@ isolamento.

2 - Os características diferentes observadas foram: teor de

umidade, teor de cations, percentual de ácido urônico

ionizado, viscosidade intrínseca e solubilidade em H->0.

3 -Ps características semelhantes detectadas foram: teor de

cinza, de nitroqênio, de proteína, de ácidos urônicos e

valores de rotação óli ca.

4 - D método d(? isolamento I foi considerado o mais adeauado

ao estudo acadffmico, DO i 5 fornece u uma qoma mais pura, mais

solúvel em H>O e quimicamente mais homoqënea, além de

apreseniar um maior rendimento.

5 •i Os ions Na', K*, Caz" e Nq;"-, além de traços de Fe:<< e

Mn'-><-, foram encantmdns nas qomas do caiuoiro do Nordeste.

B - Ptravés da relação entre teares de moles dos cations e

dos aruoamentos ácidos oresenÍRS, observou-se aue, em média,

os cations metálico'? estSo liqados ao carboxi l ato do ácido

urônico na proporção de 1:1 nas qoffias I e II e de 1:2 na aoma

Ill.

7 -Foi detectada a presença de aalaclose, ramnose, arabinase

glicose e ácido alicurônico.

8 - Por meio da análise termoaravimétr iça verificou-se aue a

goma é estável termicamente até 200"C.

9 - Comparando as qomas de caiueiro isoladas pelo mesmo

método, verifica-s e a u e ala u m as de suas características, como:

*
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teor de um idade, cinzas, nitroqênio, proteína e a viscosidade

intrínseca dependem da oriqem da qoma.

10 - Os valores de rotação ática e o teor de ácidos urônicos ,

s^o semelhantes independentemente da oriqem da qoma.

11 - n temperatura tem qrandc influência sobre a viscosidade

das solucSes aquosas, verificou-se um decréscimo de 55% na

viscosidade para soluc8es a 1%e a2%e de 57% para solução

a 3%.

12 - Só existe variaçïlo sianifi cativa na viscosidade com o pH

> 7,0 e < 4,0.

13 -Os ions metálicos interaqem corn a aoma na sequinte ordem:

p[3.<-; > c ga- ) Na' .

14 - R qoma do Pnacardium occidentate L. apresenta composic3o

e propriedades que pRrmitem indicá-la como substituto da qoma

arábica, em várias aplicacSes industriais.

>-
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