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RESUMO

NEVES, Erick Ornellas, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de
2015. Estudo estrutural, termodinamico e reoloégico das gomas gelana e
tara em meios aquosos: Efeito da concentragcio, pH e forga idnica.
Orientador: Afonso Mota Ramos. Coorientadores: Eduardo Basilio de Oliveira,
Luis Henrique Mendes da Silva e Alvaro Vianna Novaes de Carvalho Teixeira

Os hidrocoloides s&do empregados ha muito tempo pelas industrias,
sendo em alguns casos os principais promotores das caracteristicas reoldgicas
do material. A avaliagdo das fontes de variagcdo presentes em alimentos que
possam causar impacto estrutural (quimico e espacial) permite um controle
adequado do desempenho do hidrocoloide na modificacdo do perfil reoldgico
do sistema. Neste trabalho foram estudados dois hidrocoloides, goma gelana e
goma tara, sendo caracterizado o perfil reoldégico dos sistemas onde estes
eram empregados e feita a caracterizagéo dos hidrocoloides por técnicas fisico-
quimicas. Foram avaliados o perfil de sistemas com a adigdo de cloreto de
sédio de 0 a 150 mmol/L e de pH entre 3,5 a 5,5 e a interacdo entre estes
fatores e o hidrocoloide. Foram avaliados o perfil reoldégico dos sistemas com
relacdo ao comportamento ao escoamento, tixotropia e viscoelasticidade,
variando também a concentracdo de hidrocoloide no meio. Ja o volume
especifico parcial e o raio hidrodindmico foram avaliados somente com relagao
ao pH e forca ibnica para os diferentes hidrocoloides. As técnicas de
viscosidade intrinseca e calorimetria foram utilizadas na caracterizagdo da
goma gelana no meio. Os resultados demonstraram para a goma gelana a
importancia da interagdo do cloreto de sédio com esta goma, além da
importancia dos fatores isoladamente na construcdo do perfil reolégico do
meio. Para as condi¢cdes de pH 4,5 e 5,5 foi observada pouca diferenga com
relacdo aos resultados reolégicos, porém para pH 3,5 verificou-se grande
modificagdo de perfil frente aos outros. Estruturalmente o pH 3,5 tende a
protonar a molécula, ocasionando maior aproximag¢ao das estruturas, porém a
presenca do cloreto de sédio permite até determinada concentragédo uma maior
interacao do polimero com a agua. Apos a concentracgéo critica, esta interacéo
diminuiu e uma maior interagdo polimero-polimero foi formada, aumentado
mais intensamente o moédulo elastico do que o viscoso. Ja os sistemas com
goma tara apresentaram um perfil reolégico muito dependente da concentragao
do hidrocoloide, com pouca dependéncia entre os fatores de pH e cloreto de

sédio. O pH tem uma importdncia associada a temperatura, onde, nas
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temperaturas utilizadas, a preparagédo ocasionou uma despolimerizacédo do
hidrocoloide. Esta despolimerizacéo foi associada a uma interagdo do pH com
a concentragao de hidrocoloide, onde uma maior concentragcédo de hidrocoloide
acarretou em maior grau de despolimerizagdo. O aumento da concentracéo de
cloreto de sédio tendeu a afetar negativamente o mddulo elastico, mas de
forma modesta. Estruturalmente o volume especifico parcial foi afetado pelo
cloreto de sodio, mas n&o pelo pH. A diminuigdo do volume especifico parcial
esteve associada a uma diminuicdo do covolume do hidrocoloide, mas de
forma a ndo alterar o raio hidrodindmico. Provavelmente esta alteracdo do
volume esteja associada a uma maior interagéo intramolecular. Assim podemos
observar que a importancia dos fatores pH e cloreto de sodio é dependente da
estrutura observada, sendo que o seu grau de importancia esteve associado

nao so6 ao fator isolado, mas a sua interagéo, sobretudo, com o hidrocoloide.
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ABSTRACT

NEVES, Erick Ornellas, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February,
2015. Study of structure, thermodynamic and rheology of gellan gum and
tara in aqueous solutions : Effect of concentration, pH and ionic strength.
Adviser: Afonso Mota Ramos. Co-Advisers: Eduardo Basilio de Oliveira, Luis
Henrique Mendes da Silva and Alvaro Vianna Novaes de Carvalho Teixeira

Hydrocolloids have been applied by factories for a long time and in some
cases they are the main substances that modifies rheological characteristics of
a material. The evaluation of variation sources contained in food that may cause
structural impact (chemical or spatial), allow a suitable control of the
hydrocolloid performance in modifying the system rheological profile. In this
present work, two different hydrocolloids were studied, gellan and tara gum, and
the systems which had these gums applied were characterized according to
their rheological properties. Hydrocolloids were characterized by physic-
chemical techniques. System profile was evaluated according to the addition of
sodium chloride (0 to 150 mg/L), to the adjust of pH (3.5 to 5.5) and to the
interaction between these factors and the hydrocolloid. Besides these variables,
concentration of hydrocolloid was also studied in the rheological behavior. The
evaluation of the systems was performed analyzing their flow behavior, tixotropy
and viscoelasticity. However, the partial specific volume and hydrodynamic
radius were evaluated only in relation to the pH and ionic strength for both
hydrocolloids. Techniques of intrinsic viscosity and calorimetry were applied to
characterize gellan gum in the medium. Results pointed out an important
interaction between gellan gum and sodium chloride, besides the importance of
the isolated factors in the building of medium rheological profile. Rheological
results were slightly different in pH 4.5 and 5.5. However, for pH 3.5, huge
difference in the profile was observed. Molecules tend to be protonated in pH
3.5, leading to the approximation of the structures. When sodium chloride is
present, it allowed until a certain concentration, a higher interaction between the
polymer and water. Beyond the critical concentration, this interaction
decreased, and the interaction polymer-polymer was formed more intensively,
what resulted in the increase of the G’ in relation to the G”. When tara gum was
used, the systems showed a rheological profile very dependent on the
hydrocolloid concentration, presenting low dependence with the factors pH and
sodium chloride. The pH has an importance associated with temperature.

Temperatures used in these experiments caused a hydrocolloid

Xvii



depolymerization, which was associated to an interaction pH and hydrocolloid
concentration, where high hydrocolloid concentration leaded high
depolymerization. G’ was slightly and negatively affected by increasing sodium
chloride concentration. Partial specific volume was affected by sodium chloride,
but it was not affected by the pH. The decrease of partial specific volume was
associated to the decrease of the hydrocolloid co-volume, however it occurred
with no effect in the hydrodynamic radius. This variation in the volume is likely
associated to a stronger intramolecular interaction. Therefore, it is possible to
observe that the importance of the factors pH and sodium chloride is structurally
dependent and the degree of importance is associated not only to an isolated
factor, but it is also associated to the interaction of these variables with the

hydrocolloid.
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A. Introducao

Alimentos sdo, em sua maioria, sistemas coloidais compostos de agua,
proteinas, carboidratos, lipideos e componentes minoritarios, como minerais e
vitaminas. Estes componentes sdo responsaveis por diversas caracteristicas
dos alimentos: nutricionais, sensoriais, fisicas e quimicas. As condi¢des de
processamento e a presenca de alguns ingredientes nos alimentos afetam a
resposta destes hidrocoloides nos alimentos, podendo comprometer etapas de

producao do alimento ou ao seu consumo, como a mastigagao e degluticéo.

Os coloides sao definidos como particulas pequenas, com dimenséo na
ordem de 10° m a 10°® m, tendo dimensdes entre particulas grosseiras e
moléculas dispersas. Este pequeno tamanho, em pelo menos uma das
dimensdes, ocasiona uma superficie grande em relacdo ao seu volume,
tornando as propriedades das superficies relevantes para as caracteristicas do
sistema (BIRDI, 2003; PIRES; SILVA; SILVA, 2009; SHAW, 1992). Em
sistemas coloidais tem-se uma fase dispersa em uma fase continua. Quando a
fase dispersa modifica as propriedades de uma fase continua aquosa, este
coloide é definido como um hidrocoloide. Tanto proteinas como polissacarideos
podem afetar as propriedades do meio, mas os polissacarideos apresentam
vantagens comerciais e técnicas como agentes modificadores da reologia de
produtos (IMESON, 2010).

Os hidrocoloides sao empregados ha muito tempo pelas industrias de
varios setores, como o quimico, o farmacéutico, o mineral, o cosmético, o de
celulose e o alimenticio. Na industria de alimentos, os hidrocoloides sao
utilizados com varias finalidades, mas entre as mais comuns estao a gelificacao
e 0 espessamento de produtos. Em alguns produtos alimenticios os
hidrocoloides s&o os principais promotores das caracteristicas reoldgicas do
material, como em leites gelificados, geleias de frutas, produtos light e diet,
produtos de confeitaria e outros. A utilizacdo destes materiais é condicionada
muitas vezes ao empirismo, sendo a aplicagado de novos materiais ou em novas

aplicagdes fonte de muito insucesso.

A reologia estuda a deformacéo e o escoamento de materiais por agcao
de forgas aplicadas. Em alimentos este estudo é importante tanto no controle

de processo, na qualidade do produto final (aspectos sensoriais) € no



dimensionamento de operagdes unitarias, equipamentos e instalagcdes. Assim o
conhecimento de curvas de viscosidade, tixotropia, propriedades viscoelasticas
e perfil de textura é importante para o controle das qualidades finais de produto
(BARNES; HUTTON; WALTERS, 1993; FISCHER; WINDHAB, 2011; STEFFE,
1996).

O desenvolvimento de técnicas de espectrometria, microscopia,
calorimetria e, sobretudo a reologia, tem gerado informagbes sobre o
comportamento em diferentes sistemas e a estrutura molecular e espacial dos
polimeros. Nos ultimos 15 anos, os estudos tém reavaliado a estrutura espacial
e molecular de antigos hidrocoloides, bem como os mecanismos de interagéo
dos hidrocoloides com o meio. O estudo dos fatores que afetam o
comportamento reologico dos sistemas de hidrocoloides, isolados ou em
conjunto, € importante no desenvolvimento de novos produtos alimenticios e no
de novos hidrocoloides. Assim, a avaliagdo dos impactos das fontes de
variagado presentes em alimentos na estrutura, quimica e espacial, destas
macromoléculas, e do desempenho reoldgico do sistema, permite o controle de
uma potente ferramenta para a adequacgédo do produto ao perfil reoldgico

desejado.

Assim, compreender como o alimento afeta o hidrocoloide, e este ao
alimento, & importante para o controle do perfil reolégico dos produtos. O
conhecimento das propriedades dos hidrocoloides possibilita a industria um
controle e desenvolvimento de produtos mais eficaz. Isto propicia ao

consumidor, que esta cada vez mais atento a qualidade dos produtos, um

atendimento pleno dos seus desejos e anseios.

As gomas tara e gelana tém caracteristicas interessantes em relagéo a
sua estrutura. Ambos os hidrocoloides tem uma estrutura que se comporta
como polissacarideo linear, apesar da goma tara ter pequenas ramificagdes de
galactose. A goma tara se baseia em uma cadeia principal de manoses com
pequenas ramificagbes de galactose. Ja a goma gelana ndo possui ramificagéo
de residuos de monossacarideos, mas a cadeia principal tem um acido urénico
em sua unidade de repeticdo, podendo contar com radicais acetil em sua
estrutura. O estudo destas duas estruturas, em condi¢cbes similares, permite o

contraste entre estruturas com cargas internas e sem cargas.



Em estudos anteriores alguns trabalhos avaliaram o impacto da forga
ibnica ou do pH sobre o comportamento destes materiais, porém apenas
alguns trabalhos recentes ressaltaram a importancia da avaliagdo destes dois
fatores em conjunto para a descricdo dos resultados. O objetivo deste estudo
foi avaliar oscilagdes nas propriedades reoldgicas (escoamento, tixotropia e
viscoelasticidade) de sistemas de hidrocoloides, e associa-las com diferencas
estruturais, sob variagado de condi¢cdes de pH, forga ibnica (cloreto de sédio) e
concentracéo de hidrocoloide. As mudancgas nas propriedades reoldgicas foram
correlacionadas com as estruturas, interacdes e a conformacéo dos polimeros.
O fato de comparar duas estruturas diferentes (goma gelana e goma tara)
permite uma discussdo mais abrangente do papel destes fatores na interacéo e
nos resultados obtidos, o que ndo é comumente descrito em outros trabalhos
que se atém a uma estrutura especifica. Assim, este trabalho objetiva ampliar
0os conhecimentos relacionados a interacdo do meio com as propriedades
reoldgicas exibidas pelos hidrocoloides e suas propriedades termodinamicas e
estruturais. Para isso serao avaliados o comportamento reoldgico do sistema
afetado pelos trés fatores. Os sistemas serdo caracterizados a 25 °C com
relacdo ao seu comportamento ao escoamento e as mudangas associadas ao
seu perfil viscoelastico, assim como a presenga de comportamento tixotropico
relacionado aos sistemas. Em um segundo momento os hidrocoloides foram
caracterizados por técnicas fisico-quimicas com o objetivo de estudar as
interacbes entre os polimeros e os fatores de variacao, utilizando técnicas de
viscosidade intrinseca, volume especifico parcial, técnicas de espalhamento de

luz e calorimetria de titulagc&o isotérmica.



B. Objetivos

Estudar hidrocoloides (goma gelana e goma tara) em sistemas
alimentares modelo, avaliando o impacto de diferentes fatores (concentragéo,

pH e forca ibnica) nas caracteristicas estruturais e reolégicas destes sistemas.
Como objetivos especificos deste trabalho podemos pontuar:

e Caracterizar o efeito do pH e da forga ibnica no comportamento
tixotropico das solugbes de hidrocoloides em diferentes
concentracdes a temperatura de 25°C.

e Caracterizar o efeito do pH e da forga ibnica no comportamento
reoldgico do escoamento das solu¢des dos hidrocoloides em
estudo em diferentes concentragdes a temperatura de 25°C

e Caracterizar o comportamento viscoelastico linear, a 25°C, das
diferentes solugdes de hidrocoloides nas diferentes condigbes de
pH e forga idnica, por meio de ensaios reoldgicos dinamicos.

e Avaliar a estrutura molecular de hidrocoloides em sistemas

diluidos a 25°C e com diferencas em relacao a pH e forca I6nica;



C. Revisao Bibliografica

Os hidrocoloides sao biopolimeros hidrofilicos de alta massa molar que
modificam as caracteristicas fisicas da matriz onde estdo presentes, como
reologia e a sua estrutura fisica, com a formacédo de géis e a presenca de
particulas dispersas. Tanto proteinas quanto polissacarideos podem ser
descritos como hidrocoloides, porém este termo foi consagrado aos
polissacarideos e a gelatina, que exibem propriedades de maior interesse
relacionadas as modificagbes reoldgicas dos materiais e a interagcdo com a
agua. Proteinas, como caseina e gluten, sdo de interesses mais relevantes em
outras funcionalidades, como a formacdo de espuma e emulsificacdo
(DICKINSON, 2003; WALSTRA, 2003). Apesar de alguns hidrocoloides
comerciais apresentarem propriedade emulsificante, como a goma arabica,
este fato esta relacionado as proteinas contaminantes do material que
adsorvem na interface e ndo somente aos polissacarideos presentes
(DICKINSON, 2009).

O termo hidrocoloide é derivado da jungdo dos termos “hidro”,
relacionado as suas propriedades exibidas em meio aquoso, e “coloide”,
referéncia ao seu estado de agregacdo/dispersdo no sistema. Sistemas
coloidais sdo aqueles que apresentam ao menos duas fases, uma dita continua
e outra dispersa. Esta fase dispersa se apresenta descontinua no sistema e
com dimensdes diminutas em pelo menos uma das dimensdes, na ordem de
1nm a 1 ym (IUPAC, 2012), proporcionando uma grande area de interagéo
entre moléculas e uma heterogeneidade de sistema dificimente detectada a
olho nu. Esta grande area de interagdo torna relevante para o sistema a
energia livre de Gibbs relacionada a interface, sendo em alguns momentos
decisivos na definicdo do comportamento do sistema, como na formagéo de

gel, precipitacao e espessamento.

Os sistemas coloidais podem ser classificados conforme o estado fisico
da fase dispersa e da fase continua (sélido, liquido e gas), mas produtos
alimenticios sao caracterizados pela sua diversidade em composi¢édo e fases
dispersas. Em grande parte dos sistemas alimenticios a agua é a fase continua
e 0s componentes como lipideos, proteinas e polissacarideos integram as
diversas fases dispersas. Devido a complexidade da composicédo de materiais

alimenticios é dificil definir o estado das fases simplesmente por sélido e
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liquido, pois muitos alimentos exibem propriedades viscoelasticas dependente
da temperatura. Além disso, os materiais podem conter uma fase dentro de
outra, como no sorvete, que contém cristais de gordura (sélido) e uma fase
6leo (liquido) dentro do mesmo glébulo de gordura. Além do que no sorvete os
cristais de gelo coexistem com agua liquida a temperaturas de -18°C
(WALSTRA, 2003).

As solugdes de hidrocoloides exibem propriedades de escoamento
importantes em varias aplicagbes industriais, tais como alimentos, téxteis,
dispersao de tintas, cosméticos e produtos de limpeza, pois interferem na
qualidade e aceitabilidade de consumo dos produtos acabados (FREITAS et al,
2003). Na tecnologia de alimentos, ajustes especificos de comportamento
reolégico sdo importantes no controle de processos de produgcdo e
aprimoramento de produtos, estabilidade e propriedades sensoriais do produto
final. A capacidade dos hidrocoloides de interagir com a agua e materiais
dispersos modifica também a estabilidade dos produtos. A selecdo de
hidrocoloides para uma aplicacdo especifica envolve mais do que uma
avaliagdo das propriedades funcionais, uma vez que muitos fatores devem ser
considerados para uma correta selecdo. Entre esses fatores destacam-se o
tipo de produto; o custo; a textura; as propriedades emulsificantes; estabilidade
a meios acidos; compatibilidade com outros componentes do sistema;
estabilidade a temperatura, umidade e embalagem; susceptibilidade ao ataque
de bactérias e consideracgdes legais (HART; WEBER, 2005).

Os fatores mais importantes que afetam as propriedades
termodinamicas de alimentos estdo relacionados as macromoléculas, como
polissacarideos e proteinas. As estruturas formadas por estes componentes
sdo de grande importancia nas propriedades dos alimentos, tendo os demais
componentes um papel auxiliar ou secundario na formacédo desta estrutura.
Dentre os mais estudados estéo as proteinas de soja, gluten, caseina e outras
proteinas do leite e amido. Os estudos da compatibilidade ou incompatibilidade
destes materiais s&o em geral empiricos em alimentos devido a sua alta
heterogeneidade. A vantagem dos polissacarideos como ingredientes para
alimentos € que possuem baixa concentracao critica para a formacao de gel e
grande contribuicdo para o comportamento viscoelastico do sistema
(TOLSTOGUZOV, 2003).



1. Estrutura molecular

A estrutura e composigcdo dos hidrocoloides influenciam as interagdes
estabelecidas com outros componentes, determinando suas propriedades
funcionais e caracteristicas reolégicas (DICKINSON, 1998). Os polissacarideos
sdo hidrocoloides constituidos de monémeros de monossacarideos,
principalmente hexoses em anel piranose (hexapiranose), como algumas
excecbes como arabinose, que se apresenta como furanose. Estes
monossacarideos sédo simples e ricos em grupos funcionais hidroxila, capazes
de formar ligagcdes de hidrogénio, podendo possuir ainda radicais esterificados
(como metil, acetil, piruvil e gliceril) nos carbonos C-2, C-3 e C-6. As ligacdes
glicosidicas mais comuns entre estas hexapiranose sdo em forma a ou [3 entre
C-1 e os carbonos 2,3,4 e 6 (RINAUDO, 2004; SUN, 1994). A geometria do
anel dos carboidratos € relativamente rigida, porém as ligagdes entre os
monossacarideos tém orientacdo definida por angulos de tor¢céo, que tem
rotacao livre, mas governada pelo solvente e estado fisico do material. Estes
podem ser definidos em dois ou trés angulos conformacionais ou de tor¢ao, ¢
(entre C-1e O) e y (entre O e C-2,3,4 ou 5) e o terceiro w (entre C-6 e C-5). O
angulo de tor¢cdo w é definido somente quando ha ligagdo 1-6 entre os anéis.
Os dois primeiros pares de torcdo ¢ e y estédo relacionados as forgas de van
der Walls, polar e ligagdes de hidrogénio entre os dois mondmeros. A
conformacgado do anel de piranose mais comum na natureza e estavel para os
residuos de monossacarideos dos hidrocoloides é a 4C1. Exceto para a-D-
gulopiranose e [(-D-manopiranose, onde a conformagéo do anel 1C4 tem
grande estabilidade, apresentando um equilibrio entre as formas (Figura 1). No
caso do alginato, a conformacdo 1C4 permite uma maior eficiéncia na interagao
com o ion calcio, sendo a cadeia de polissacarideo modelada espacialmente
para a interagcdo. A instabilidade das conformacbes 1C4 se deve aos grupos
hidroxila de C-6 em posicao axial, juntamente com uma hidroxila de C-1 ou C-
3. Na natureza as configuragdes D sdo mais abundantes para carboidratos que
as configuragdes L. Para hidrocoloides sdo comuns apenas a L-ramnopiranose
e L-arabinofuranose, ja os demais tem em sua maioria configuracdo D. A
configuracdo de C-1 pode ser a e B, tendo estrutura em a uma energia de
1,5 k].mol™! menor que a B, devido a repulsio entre o oxigénio do anel e o da
hidroxila de C-1. Apesar disso quando em solugdo aquosa a D-glicopiranose

assume mais a forma B (64%) do que a a (36%), isto devido a alta constante
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dielétrica do solvente polar, no caso a agua. A conformagéo anomérica do C-1
assume grande importadncia na exibicdo das propriedades funcionais dos
polissacarideos, afetando propriedades fisico-quimicas, de reagdo quimica e
digestibilidade (CUI, 2005).

C (0] C C
4\\C5/ \ / 5\0// 1
C C
Ca— 2T~ Co T,
4C1 1C4

Figura 1 - Estrutura de anéis de piranose em 4C1 e 1C4

A composicdo em monossacarideos varia para os diferentes
hidrocoloides ndo sé6 em funcdo da composicao centesimal. Varios fatores
estruturais sdo importantes para determinar o comportamento do material em
meio aquoso, como localizagdo do monossacarideo (cadeia principal ou
ramificagdo), homogeneidade da distribuicdo destes monossacarideos na
estrutura, presenca de radicais associados a estrutura (como acetil e metil),
tamanho das ramifica¢des e tipo de ligagcbes entre os mondmeros. Na Tabela 1
€ possivel identificar as fragcbes de diferentes hidrocoloides permitidos pelo
Codex Alimentarius para uso em alimentos, com 0s monossacarideos

relacionados e os radicais associados.



Tabela 1 — Fragdes de polissacarideos de hidrocoloides autorizados pelo Codex Alimentarius com aditivos de BPF com

monossacarideos da cadeia principal, monossacarideos presentes nas ramificacbes e substituintes possiveis de estar presentes na

estrutura dos polissacarideos

Estruturas

Cadeia principal

Ramificag6es

Substituintes

Referencias

Acido Alginico

Agarose

Agaropectina
k-Carragena
1-Carragena
A-Carragena

Goma Xantana
Goma Gelana

Curdlan
Pullulan

B-D-ManpA; a-L-GulpA

B-D-Galp; a-L-3,6-A-Galp

B-D-Galp; a-L-Galp
a-D-Galp; B -D-3,6-A-Galp
a-D-Galp; B -D-3,6-A-Galp

a-D-Galp; B-D-Galp

B-D-Glcp
B-D-GlcpA; B-D-Glcp; a-L-
Rhap

B-D-Glcp
a-D-Glcp; a-D-Glcp

B-D-GlcpA; B-D-Manp; a-D-
Manp

Derivatizagéo (propil glicol)

Metil
Sulfato
Sulfato
Sulfato
Sulfato

Piruvato
Acetil

Acetil
Gliceril

(MESSION et al,,
2012)

(MAURER;
JUNGHANS; VILGIS,
2012; SOUSA et al.,
2012)
(SOUSA et al., 2012)

(CARNEIRO-DA-
CUNHA et al., 2011)
(CARNEIRO-DA-
CUNHA et al., 2011)
(CARNEIRO-DA-
CUNHA et al., 2011)
(DESPLANQUES et
al., 2012; PTASZEK,
2012)
(MORRIS;
NISHINARI;
RINAUDO, 2012a)
(WU et al., 2012a)

(SINGH; SAINI;
KENNEDY, 2008)




Tabela 1 - Fragdes de polissacarideos de hidrocoloides autorizados pelo Codex Alimentarius com aditivos de BPF com

monossacarideos da cadeia principal, monossacarideos presentes nas ramificagcbes e substituintes possiveis de estar presentes na

estrutura dos polissacarideos (continuacao)

Estruturas

Cadeia principal

Ramificag6es

Substituintes

Referencias

Celulose

Tragacanthin
(Soluavel)

Bassorin
(Insoldvel)

Arabinogalactan

Goma Karaia

Goma Ghatti

Carroba

Goma Guar

B-D-Glcp

B-D-Galp;a-D-GalpA;

B-D-Galp;a-L-GalpA

B-D-Galp

a-D-GalpA; a-L-Rhap

-D-Galp; B-D-GlcpA,; a-L-
Rhap; a-L-Araf
B-D-Manp

B-D-Manp

B-D-Xylp;a-L-Fucp

B-D-Xylp;a-L-Fucp

B-D-Galp; GlcpA; Rhap; Ara

B-D-Galp; p-D-Galp; B-D-
GlcpA
B-D-Galp; B-D-GlcpA; a-L-
Rhap; a-L-Araf
a-L-Galp; a-L-Galp

a-L-Galp; a-L-Galp

Derivatizagado (metil,
carboximetil e hidroxipropil)

(HATAMI; NEJATIAN;
MOHAMMADIFAR,
2012)
(HATAMI; NEJATIAN;
MOHAMMADIFAR,
2012)
(DESPLANQUES et
al., 2012; Ll et al.,
2011; YADAV et al.,
2007)

Acetil (MIRHOSSEINI;
Metil AMID, 2012)
(DESHMUKH et al.,
2012)
(KLYOSOV et al.,
2012; MUSCHIN;
YOSHIDA, 2012; WU
et al., 2012b)
(KLYOSOV et al.,
2012; MUSCHIN;
YOSHIDA, 2012; WU
et al., 2012b)




Tabela 1 - Fragdes de polissacarideos de hidrocoloides autorizados pelo Codex Alimentarius com aditivos de BPF com

monossacarideos da cadeia principal, monossacarideos presentes nas ramificacbes e substituintes possiveis de estar presentes na

estrutura dos polissacarideos (continuacao)

Estruturas

Cadeia principal

Ramificag6es

Substituintes

Referencias

Goma Tara

Goma Cassia

Konjac
HG

RG I*

RG II**

XGA

B-D-Manp

B-D-Manp

B-D-Manp; B-D-Glcp
a-D-GalpA

a-D-GalpA; a-L-Rhap

a-D-GalpA

a-D-Galp

a-L-Galp; a-L-Galp

a-L-Galp; a-L-Galp

B-D-Glcp

B-L-Galp; a-L-Rhap; Araf;
Fuc

Galp; GalpA; GalpA; Rhap;
Glc; Ara; Fuc; Api;
AcefA;Dha; Kdo

B-D-Xylp

Acetil

Metil
Acetil

Metil

Metil
Acetil

Metil
Acetil

(KLYOSOQV et al.,
2012; MUSCHIN;
YOSHIDA, 2012; WU
et al., 2012b)
(KLYOSOQV et al.,
2012; MUSCHIN;
YOSHIDA, 2012; WU
et al., 2012b)
(WU et al., 2012a)

(MOHNEN, 2008;
POSE et al., 2012;
VINCKEN et al.,
2003)
(MOHNEN, 2008;
POSE et al., 2012;
VINCKEN et al.,
2003)
(MOHNEN, 2008
POSE et al., 2012;
VINCKEN et al.,
2003)
(MOHNEN, 2008;
POSE et al., 2012;
VINCKEN et al.,
2003)




2. Conformacgao dos hidrocoloides

Em alimentos os hidrocoloides podem estar em concentracbes que
permitam as solugbdes serem classificadas como diluidas ou semidiluidas. Em
solugbes diluidas cada molécula se comporta isoladamente e ocupa espacgo
correspondente ao dominio hidrodindmico. A partir da concentracdo critica
micelar ha a formacédo de interacdo intermolecular, formando uma rede
entrelagada, sendo o sistema definido como semidiluido. Esta concentragéo
esta relacionada com o volume que o polimero necessita em um sistema para
assumir determinada conformagdo, o qual estd associado as suas
caracteristicas quimicas (composicédo e tamanho de mondmeros e ligagdes
entre estes) e as caracteristicas do meio (pH, forgca idnica, tipos de ions,
temperatura, etc). A temperatura modifica a elasticidade da cadeia, a rigidez da
estrutura da macromolécula e o tempo de colapso (CUI, 2005; SUN, 1994).
Assim as particulas coloidais sdo formadas por agregacdo de substancias
devido ao balangco das forcas de atragcédo fracas e forgcas de repulséo (SUN,
1994).

Apesar de sistemas aquosos de hidrocoloides serem tratados como
solugdes, estes podem se apresentar como solugdes reais somente se as
cadeias do hidrocoloide forem pequenas. Porém as propriedades exibidas por
estes polimeros, como viscosidade e dispersao de luz, estdo relacionadas com
sistemas heterogéneos, que possuem uma fase dispersa e outra coloidal.
Assim, por convengao, estes sistemas s&o tratados como solugdes, apesar de
serem, na verdade, dispersdes coloidais. Além disto, os hidrocoloides n&o
podem ser tratados como simples particulas coloidais esféricas compactas,
pois as ligagdes entre monémeros permitem angulos de ligacdo diferentes.
Esta caracteristica permite que o polimero tenha diferentes conformacdes, com
modificagdes na estrutura espacial e interacdo com a fase continua
(WALSTRA, 2003). Com isto estes materiais apresentam atributos relacionados
a quimica de superficies, as quais afetam suas propriedades no sistema. Assim
sendo, é importante considerar os aspectos conformacionais dos hidrocoloides,

bem como as interagbes que estes podem estabelecer entre si.

A conformagdo de macromoléculas em geral €& avaliada por
componentes vetoriais, por volume ou por raio de estruturas definidas ou da

macromolécula como um todo. Para a determinacédo destes parametros séo
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utilizadas técnicas de dispersdo de ondas eletromagnéticas, técnicas
reolégicas, como viscosidade intrinseca, e microscopia de for¢ca atdmica.
Estudos baseados na hidrodindmica de solugdes diluidas estdo relacionadas
com a conformacgéo dos polimeros conforme lei da poténcia de Mark-Houwink-
Kuhn-Sakurada. Nesta lei a viscosidade intrinseca, coeficiente de
sedimentacdo e raio de giragcao estéo diretamente relacionados a massa molar
média por pesos (M,,) elevados a coeficiente especifico (a). A razao friccional
de translagdo, a zona de conformagdo e o tamanho de persisténcia s&o
utilizados para estimar a conformagdo de polimeros em solugdo (MORRIS;
RALET, 2012).

A viscosidade intrinseca ([n]) € a expressao do volume hidrodindmico do
polimero isolado, sendo expresso em cm3.g7l. Esta propriedade esta

relacionada com a massa molar volumétrica (M, ), g.mol™1, tipo de polimero,
solvente e temperatura, conforme Equacdo 1, conhecida com equacgdo de
Mark-Houwink-Kuhn-Sakurada.

[n] = KMy. (1)

A expansao do emaranhado é representada por um aumento no valor de
K. Ja a e [n] estdo relacionados com a qualidade do solvente. Valores de a
entre 0,5 e 0,8 representam bons solventes, valores acima de 2,0 indicam um
polimero rigido e estendido, um a inferior a 0,5 indicam uma conformagédo mais
compacta da estrutura. A composicdo de eletrdlitos no solvente afeta a
viscosidade intrinseca, pois este diminui a repulsado elétrica entre as cargas da
prépria molécula, diminuido a viscosidade intrinseca (CUI, 2005). Deste modo
a viscosidade intrinseca permite estudar a relagao do polimero com o solvente,
porém somente em concentragdes muito diluidas, onde a equacao é valida em

funcado de nao existirem interagdes entre as moléculas de hidrocoloides.

O modelo de Flory-Huggins auxilia na descrigdo matematica de sistemas
contendo macromoléculas. Este modelo interpreta o sistema como um cubo
dividido, onde cada divisao pode ser ocupada ou por uma molécula do solvente
ou por um monémero do polimero. Assim diferentes configuracbes podem ser
obtidas desde que haja sequéncia entre os mondmeros do polimero. Através
de modelos matematicos de coordenadas € possivel modelar o sistema,

obtendo parédmetros de caracterizacdo do polimero, como o parédmetro de
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interacdo segmento-solvente Flory-Huggins (x), energia de interagcdo do
segmento de polimero com solvente e a contribuicdo entalpia de solubilizagéo.
Este modelo trabalha com uma distribuicdo randémica dos segmentos de
polimero e nao encontra suporte para sistemas poliméricos emaranhados
diluidos. O modelo de Flory-Krigbaum trabalha com a mesma ideia, porém o
modelo matematico adotado segue uma distribuicdo gaussiana do centro de
massa, 0 que permite a inclusdo dos conceitos de temperatura 6 e volume de
exclusédo (ALGER, 1997).

A mudanca de conformacdo do hidrocoloide é governada pela
flexibilidade da cadeia, a qual é provida por rotagdo nas ligagdes entre os
anéis. Estas rotagdes podem ser grandes o suficiente para permitir diferentes
arranjos estruturais. Esta flexibilidade é limitada a uma conformacgéo que tenha
o minimo de energia absoluta possivel, sendo esticada apenas por um
fornecimento de energia de excitagcédo térmica. A flexibilidade da molécula pode
ser medida por sua persisténcia em se manter linear, sendo o comprimento de
persisténcia a medida de estiramento local da cadeia (GROSBERG;
KHOKHLOV, 1994; RINAUDO, 2005). O comprimento de persisténcia da
xantana é proximo do comprimento total da molécula (MAURER; JUNGHANS;
VILGIS, 2012). Devido a dificuldade experimental da medicdo do comprimento
de persisténcia, alguns optam pelo comprimento do segmento efetivo de Kuhn
(lx- nm) (Equagéo 2). Ambos tém a mesma ordem de grandeza, porém o
segmento efetivo de Kuhn pode ser obtido por medidas simples ao
microscopio, como o comprimento fim-a-fim (R) e o comprimento de contorno
(L) (GROSBERG; KHOKHLOQV, 1994).

(R?) = Ll,,. (2)

O tamanho de um polieletrélito é proporcional a sua quantidade de
cargas na estrutura, isto em solugbes diluidas livres de contra ions. Assim
quanto maior a carga, maior a distancia fim-a-fim e o comprimento de
persisténcia, sendo os polieletrolitos com grande carga completamente
estendidos (GROSBERG; KHOKHLOV, 1994).

Varios volumes podem ser descritos para as macromoléculas, entre eles
tem-se o volume de interacdo. Esta regido é definida pelo modelo de DLVO

como o espagco onde as forcas de interacdo e repulsdo do coloide s&o
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significativas em sistemas diluidos. Porém em sistemas semidiluidos, onde ha
interacdo entre as cadeias, os volumes de interagdo s&o menores e um
coeficiente virial € definido. Os coeficientes virais sdo definidos como o desvio
do padrao ideal de leis termodinamicas em fung¢ao da interagdo na colisédo de
duas particulas (coeficiente virial secundario — B) ou na colisdo de trés
particulas (coeficiente virial terciario — C). Quando B >0 a repulsdo prevalece
entre particulas, ja B<O tem a atracdo como efeito soberano (GROSBERG;
KHOKHLOV, 1994).

O raio de giro (Rg) € outra grandeza relacionada a estrutura basica. Este
€ definido como o raio do momento de inércia para um dado corpo, ou a
distancia média entre todas as fragdes de massa da molécula com o seu centro
de massa (DOI; EDWARDS, 1994). O raio de giro de uma molécula real é dado
pela Equacgao 3, onde se tem o tamanho médio dos segmentos (b), numero de
segmentos(N), o volume de exclusao (v) e o raio de giro de um sistema ideal
sem o volume de excluséo (R;,) (Equacao 4) (IKEDA; ZHONG, 2012).

1/231/5
Ry =R, (‘”23 ) ~bN3s. (3)

Reo = =bNY2. ()

O parémetro de inchamento da cadeia (a) pode ser definido em funcéo
do raio de giragao presente e o ideal, conforme Equacéo 5, sendo valores de a
< 1 definido como uma cadeia compactada, ja valores de a > 1 sdo tidos como
cadeias estendidas em relacdo ao padrdo. Se ha um dominio da repulsdo as
cadeias tendem a se estender. No caso do dominio da atracdo as cadeias
tendem a se tornar mais compactadas. Porém existe uma dada temperatura
em que as forgcas de repulsdo e de atracdo se anulam e o coeficiente virial
desaparece, definido como ponto de Boyle. Em temperaturas superiores a de
Boyle, caso o solvente tenha grande interagdo com o hidrocoloide, este tende a
aumentar seu valor de a e do segundo coeficiente virial. No caso de um
solvente de baixa interagdo o aumento da temperatura tende a diminuir o valor
de a e do segundo coeficiente virial. Este pardmetro é definido entre o equilibrio
de forgcas entre o volume de interagdo e a elasticidade da cadeia, que é de
origem entropica (GROSBERG; KHOKHLOV, 1994).
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2
a= IfTG (5)

O volume de exclusdo € o volume que a macromolécula efetivamente
exclui outras macromoléculas em sistemas diluidos. Este somente é
proporcional ao segundo coeficiente virial se os polimeros que interagem forem
esferas sélidas. Este volume depende da energia de mistura de Gibbs e
Helmholtz para polimero solvente e ndo € um volume geométrico da
macromolécula (IUPAC, 2001).

O vetor fim-a-fim da molécula tem uma razido bem definida com o

tamanho da molécula (Equacgéo 6), definida pela proporgéo :

(R?) N2V (6)

3. Interagdes de hidrocoloides

A energia livre de Gibbs (G) é determinante no comportamento de um
sistema fechado. A variacdo da energia livre de Gibbs em um sistema
termodinamico isolado (dG) pode ser definido pela Equacgao 7, onde os termos
definem a contribuicdo da energia entropica em fungdo da variagdo da
temperatura, a contribuicdo entalpica em funcao de grandezas fisicas (volume
e pressao) e quimicas (potencial quimico das substancias envolvidas) e da
energia relacionada a superficie entre duas fases relacionada a sua area. Este
ultimo termo esta intimamente ligado a importancia desta regido de interacéo
entre duas fases, interagindo este principalmente com o termo anterior para o
equilibrio do sistema em uma menor energia livre de Gibbs para o sistema,

quando n&o ha variagdes significativas de temperatura e presséao.
dG = —SdT + Vdp + ), y;dn; + ydA. (7)

em que dG é a variagao da energia livre de Gibbs do sistema, S a entropia do
sistema, dT a variagdo da temperatura, V o volume do sistema, dp a variacao
de pressao do sistema, y; o potencial quimico da espécie quimica i, dn; a
variacdo da quantidade de mols da espécie quimica i, y a tenséo interfacial

entre duas fases, dA a variagédo de area entre duas fases.

A éarea de interacdo de duas fases se amplia com a diminuigdo do

tamanho das particulas, o que aumenta a energia livre de Gibbs do sistema.
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Para o equilibrio do sistema este aumento da energia livre do sistema deve ser
compensado pelos demais termos da Equacao 7, como o coeficiente do ultimo
termo que é a tensdo interfacial (PIRES; SILVA; SILVA, 2009). O potencial
quimico esta relacionado a energia média das moléculas, a qual em condi¢des
constantes de temperatura e pressédo equivale a energia livre de Gibbs molar
parcial (IUPAC, 2012). O potencial quimico esta relacionado a conformacgéo da
molécula, interacdes realizadas, estado fisico, temperatura e presséo
submetidas. A tensao interfacial pode ser definida como o trabalho necessario
para a ampliagdo da area da superficie de interacdo (IUPAC, 2012). Para a
ampliacdo do numero de coloides e ampliagcdo da area de interagcao total do
sistema, a energia oriunda do cisalhamento tem que ser superior a energia
necessaria para ampliar a area de interface, rompendo as particulas dispersas
em tamanhos menores. Porém com o aumento da area ha também um
aumento da energia livre de Gibbs total do sistema, relacionado ao aumento do
potencial quimico. Assim o tamanho das particulas coloidais tende a um

equilibrio dependendo do sistema em que estao inseridos.

A teoria de Derjaguin—Landau-Verwey—Overbeek (DLVO) modela a
interacéo de particulas coloidais carregadas em sistemas. A DLVO configura as
interacdes baseadas em forgcas de atragdo de van der Walls e de repulsédo
eletrostatica em dupla camada (LEBOVKA, 2012). A soma das forgas de
atracédo de van der Walls e de repulsdo eletrostatica define o potencial de
atracédo entre as particulas, sendo que a intensidade destas forcas se altera

com a distancia.

Em solugé&o as particulas coloidais estdo em movimento browniano. Se a
energia associada ao movimento Browniano (VB) é suficientemente grande
para vencer a repulsio eletrostatica, ha uma distancia entre as particulas que
esta agregacao é estavel. Quando a distancia entre as particulas & grande néao
ha interacdo entre estas. Com a aproximagdo existe uma repulsao,
representada por um valor positivo no potencial de interagao total. Este valor se
deve basicamente a uma repulséo eletrostatica oriunda da superficie dos
coloides e de ions proximos. A adigcdo de sais eclipsa a carga associada a
molécula e diminui o valor do potencial associado as cargas da superficie do
polimero. Caso a energia do movimento Browniano seja maior que o potencial

de interacdo entre as particulas estas podem se aproximar até o potencial de
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interacdo minimo. Apdés isto a energia associada a esta agregacao é grande e
muitas vezes dificil de ser desfeita. Em alimento o conceito de DLVO é
interessante por explicar alguns pontos da interagcdo entre macromoléculas,
porém deve-se levar em consideragao que sistemas complexos tem uma série
de interagcdes e fatores que interferem na resposta da interacdo entre
hidrocoloides (IKEDA; ZHONG, 2012).

As particulas coloidais carregadas podem ser caracterizadas pelo
comprimento de Debye (1,). Este comprimento indica a distancia caracteristica
na qual as cargas da superficie do coloide tém significativa influéncia. Com a
adicao de cloreto de sédio a tendéncia € que o comprimento de Debye diminua.
Outro item que auxilia na descricdo do comportamento é o volume fracional
juntamente com o potencial VB. Estes itens definem se a agregacdo € um gel,
cristal ou vitreo. Para valores de VB pequenos a tendéncia € a formagéo de
gel, ja volume fracional pequeno associado com alto valor de VB forma um
sistema vitreo. No caso deste volume fracional seja elevado e com elevado
valor de VB tem-se um sistema cristalino (IKEDA; ZHONG, 2012). Na
agregacéo de particulas tanto a distancia entre elas quanto a morfologia dos
agregados influenciam na cinética de agregacdo. Quando as distancias entre
as particulas sao Ap<= 0,2r as particulas estdo compactas, se 1, < r as
particulas tem pequena dimensao fractal e a agregagcédo se da entre os pares
proximos. Ja para A, > r a agregagao ocorre com a sobreposicdo de camadas
e de forma organizada (LEBOVKA, 2012).

A — ggokpT (8)
D 2pe? ’
Onde ¢ e ¢, sdo as constantes dielétricas do meio e do vacuo, k; € a

constante de Boltzmann, T a temperatura, densidade do sal adicionado e e a

carga do elétron.

4. Formagao da estrutura de gel

As caracteristicas reolégicas de um sistema estdo associadas a sua
composicao. A utilizacdo de componentes simples e com moléculas de baixa
massa molar em sistemas aporta a matriz uma relagdo linear entre tensao de
cisalhamento e taxa de deformacdo (fluido Newtoniano). No caso dos

hidrocoloides e demais polimeros de alta massa molar esta relagdo ndo é
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linear, e ainda afeta o modulo de relaxamento (G) de maneira temporal. O
modulo de relaxamento é dependente do tempo e das taxas de deformacéo
anteriores, ou seja, do seu histérico de cisalhamento. Este moédulo € afetado
diferentemente em sistemas diluidos, concentrados e semidiluidos. Alguns
modelos matematicos podem ser utilizados para definir a contribuicdo do
hidrocoloide nas propriedades viscoelasticas do sistema em regime de
viscoelasticidade linear. O modelo de Rouse pode ser utilizado na relagao entre
a viscoelasticidade e as propriedades fisico-quimicas dos hidrocoloides (DOI;
EDWARDS, 1994).

Os hidrocoloides dispersos em solvente estdo presentes em estado sol
ou estado gel. O estado sol é quando um sistema coloidal é fluido. Este fato
pode ocorrer devido ao fato da concentragéo de particulas coloidais ser menor
que a concentragao critica micelar (sistema diluido) ou pelo fato das interagbes
formadas ndo serem capazes de formar uma rede com retengdo da fase
continua. O estado gel de um sistema é uma estrutura organizada em rede e
nao fluida. Neste estado estdo presentes partes organizadas do polimero, onde
ha interagdo intra/ inter molecular através de ligagdes covalentes, ligagbes de
hidrogénio e similares. No interior desta rede ha fase continua, o que faz com
que a fase gel possua propriedades similares a esta, como indice de refracédo e
densidade. O precipitado se difere do gel por ter propriedades diferentes, como
densidade, e ser separado por centrifugagdo. Para a formacao de gel a solugéo
deve ser ao menos semidiluida, uma vez que em solugdes diluidas, por
definicdo, n&o ha interacdo entre as particulas coloidais (HIRATSUKA;
SANTILLI; PULCINELLI, 1995; IUPAC, 2012). Em estado sol a maioria dos
hidrocoloides estd em desordem conformacional (‘randon coil’) ou em
estruturas cristalinas, como o amido. Ja no estado gel ha pontos de

organizacgao e desorganizacgao.

Conceitualmente a transicédo sol-gel em géis fisicos se assemelha a
transicdo vitrea, onde tem-se uma mudanca de estado fisico, poréem as
interagcdes ou alteragdes estruturais entre os hidrocoloides ndo findam com
esta mudanca. Com a modificacdo de condi¢cdes de processo, por exemplo a
temperatura, o numero de interagdes e a estrutura se modificam, ndo havendo

um equilibrio, diferentemente dos géis quimicos (DE-GENNES, 1979).
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A determinacgéo do estado sol ou gel é realizada por técnicas reologicas.
Os sistemas onde os valores do mddulo elastico (G’) superam o valor do
modulo viscoso (G”) sdo géis. O ponto de gel € um ponto no processo de
transicdo do sistema de um estado sol para o estado gel, sendo definido onde
0 moédulo elastico € igual ao médulo viscoso. A temperatura de gel é definida
como o limiar da temperatura de um sistema em resfriamento que forma uma
rede organizada, alterando o perfil reolégico (CUI, 2005; IUPAC, 2012). A
temperatura de gel pode ser a mesma que o ponto de gel caso a transi¢ao sol-
gel ocorra em funcdo da temperatura. A concentracdo critica de sol-gel é
definida como a concentracdo minima de um eletrélito para que as particulas
em estado sol passem para o estado gel (IUPAC, 2012). Em hidrocoloides a
formacgéo de zona de jungao, ou seja, de uma ordenac¢ao dos polimeros, pode
ocorrer de diferentes formas. Assim a transigdo de sol-gel é uma transi¢ao de

desordem-ordem, mas o inverso n&o é verdadeiro sempre.

Para o estudo da transigcdo de hidrocoloides, os testes reoldgicos em
geral comparam a curva de escoamento ou 0s ensaios dindmicos com a sua
composicao estrutural (RINAUDO, 2005). Os métodos de dispersao de raio-X
sdo capazes de apontar mudangas no comportamento do sistema indicando
pontos de transi¢gdo, porém nao conseguem caracterizar o tipo de transicéo
(primeira ou segunda ordem) que pode ser realizado pelo método de
calorimetria de varredura diferencial (DSC) (KIM et al., 1998). Ja a ressonancia
magnética nuclear (NMR) é uma excelente ferramenta no estudo da
autodifuséo da estrutura do gel, e para analisar os mecanismos de formagéo do
gel. A difusdo do hidrocoloide diminui com o aumento das interagdes
intermoleculares (DAI; MATSUKAWA, 2012).

Existem sistemas definidos como géis fluidos que s&o particulas
gelificadas dispersas em um meio ndo continuamente gelificado. Neste
processo o sistema € gelificado e depois é submetido as forcas de
cisalhamento que restringem a ordenagdo molecular com a formagao de
pequenas particulas. Para que géis de k-carragena se conservem & necessario
manter o sistema abaixo da temperatura de transicéo sol-gel. Isto preserva as
cadeias parcialmente desordenadas, sem que haja formagcao de novas regides
de ordenacgao entre as moléculas de particulas de géis diferentes (GARREC;
NORTON, 2012).
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A conformacado do polissacarideo esta relacionada com seu estado de
ordem-desordem. Nas regibes da molécula com apenas um residuo de
monossacarideos tem-se as seguintes conformacées: fita torcida (‘twisted
ribbon-like’), fita reforcada (‘buckled ribbon’), hélice (‘hollow helix’), fita
amassada (‘crumpled ribbon’) e de ligacéo livre (‘loosely jointed’). O primeiro
tipo, a fita torcida, € comum para homopolissacarideos com ligacdes 1-4 de [3-
D-glicopiranose e a-D-galactopiranose. Estas cadeias sao alongadas e rigidas,
nao sendo muito flexiveis. Estas, porém, podem se agregar e formar regides
cristalinas. Ja as cadeias de fita reforcada sédo caracteristicas de ligacbes 1-4
entre agucares acidos, como acido a-D-galactopiranuronico e acido a-L-
gulopiranuronico. Estes formam ligagcdes nos quais os residuos de carboidrato
ficam paralelos entre si, facilitando a interacdo da estrutura com os ions do
meio, principalmente o calcio. As conformag¢des em hélice sdo formadas por
ligagbes em U, capazes de rotacionar os residuos. Esta conformagao permite
uma compactacdo da cadeia, além de permitir a juncao das hélices em duplas
ou trios, dependendo da sua composi¢cdo. Além disso, estes podem se
organizar em feixes. Os tipos de fita amassada e ligagao livre ja ndo séo tao
comuns em hidrocoloides. Alguns hidrocoloides tem distribuicdo homogénea
dos residuos em toda a cadeia, mas a maioria tem regides mais ricas em
determinado monossacarideo, o que permitem uma mudang¢a conformacional

regional na molécula (CUI, 2005).

Os substituintes da cadeia tém um papel na interacéo inter e intra
cadeia. A localizagéo, o tipo de substituinte e em qual polimero € alocado sao
importantes para a definicdo das propriedades fisicas. A presenca de
ramificacdes pequenas de carboidratos blinda o acesso de ions, tornando mais
resistente a agao destes, e estabiliza a dupla hélice, como no caso de gelana
desacilada comparada com wellana e S-657. Estas duas ultimas sdo variagdes
estruturais da molécula de gelana com ramificagdes e diferencas quanto a
alguns monossacarideos da cadeia principal. J& para liga¢cdes 1-6, as quais
tem maior flexibilidade, as ramifica¢des dificultam, mas ndo impedem o acesso
de ions ao grupo carboxilico, menos sensiveis a mesma concentragcado de ion
se comparado a estruturas ndo ramificadas. Estas ramificacbes em 1-6 ainda
ajudam a estabilizar a dupla hélice através das ligagbes de hidrogénio. A

distribuicdo dos substitutos de acetil € importante nas propriedades exibidas,
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pois quanto maior a ndo-homogeneidade na distribuicdo, maior a formagéo de

interagbes com 0 mesmo grau de substituicdo (RINAUDO, 2004).

A transicdo hélice-coil esta relacionada como uma transicao sol-gel
cooperativa, o que envolve um rearranjo de todo o sistema, seja de mudancga
de estado como de deslocamento. A transicdo hélice-coil € induzida pelo
aumento de temperatura, e seu valor de referéncia se altera com o aumento ou
diminui¢cdo da concentragao de ions. O grau de estabilidade da hélice aumenta

com a neutralizagdo dos grupos carboxilicos (RINAUDO, 2005).

Importante diferenciar a transicdo coil-hélice e transicdo sol-gel. A
primeira trata da organizacdo do sistema, com mudanca de sistemas
isotrépicos para anisotropico, tendo um intermediario bifasico. Esta posicao
depende do volume fracional e da temperatura absoluta do sistema. No caso
da transicéo sol-gel este também depende da temperatura absoluta e volume
fracional, porém esta relacionada a uma mudanga de estado em fung¢do da
interacdo entre os hidrocoloides, que podem se agregar formando uma rede
(IKEDA; ZHONG, 2012).

As interagdes entre os hidrocoloides permitem a formagdo de um gel
elastico. Esta elasticidade esta relacionada a uma baixa densidade de
interacbes entre as cadeias, caso contrario o gel se tornaria rigido. A
elasticidade do gel esta relacionada a configuracdo destas cadeias, ou seja, a
entropia conformacional. A extensdo do hidrocoloide causada pela forga de
cisalhamento (relacionada a taxa de deformac¢é&o) diminui a entropia da cadeia
por limitar as configuragdes possiveis. A elasticidade e outras propriedades
reoldgicas do gel ndo sédo definidas por parametros moleculares, nao havendo
uma relacdo linear. A temperatura do sistema e a distribuicdo/densidade das
zonas de juncdo das macromoléculas sdo parametros mais relevantes para
afetar a reologia do meio. Esta densidade de zonas de jungcdo depende em
muito das condigdes e técnicas utilizadas na formagéo do gel, o que ocorre se
as zonas de juncao estiverem bem definidas, sem que haja impedimento
espacial ou conformacional no encontro potencial de duas regides de
interagcdes entre moléculas (GROSBERG; KHOKHLOV, 1994).

A velocidade de formagéo do gel afeta a sua estrutura. Se a construgao
do gel é lenta, como, por exemplo, com uma baixa taxa de diminuicdo da

temperatura, este gel tende a ter uma conformacgé&o estrutural mais compacta,
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expelindo maior quantidade de agua. Ja para uma taxa de diminuigdo da
temperatura mais rapida isto acarreta em uma menor eliminacdo do solvente,
formando um gel com estrutura de regides mais densas e outras mais diluidas.
Esta diferenca esta associada ao volume de exclusdo que n&o se altera na
velocidade de modificagdo dos paradmetros do solvente (DE-GENNES, 1979).
Com isto em altas taxas de resfriamento os hidrocoloides interagem com
estruturas ainda inchadas e o solvente fica retido em diferentes pontos da
estrutura. Em geral a mudanga no inchamento da cadeia ndo modifica apenas
a entropia do hidrocoloide, mas também a concentracdo de zonas de juncgéo.
Além disso, a variagao do gel ainda ocorre lentamente durante um periodo de
armazenamento, podendo haver mudancgas na retencao de liquido e do modulo
elastico (GROSBERG; KHOKHLQOV, 1994).

Pela classificagado de Flory (1974) os géis s&o agrupados conforme a
sua estrutura em (1) estruturas lamelares ordenadas em grandes regides
(associado a argila, sabonetes e fosfolipidios, onde ha um empacotamento das
estruturas estabilizadas por ligagdes intermoleculares), (2) redes poliméricas
covalentes (apresentam grande desordem, mas as ligagbes covalentes
permitem a formacéo de géis elasticos, com aumento do volume e irreversiveis,
em alimento tem-se a rede de gluten e da caseina com suas ligagcbées de
bissulfeto), (3) redes poliméricas formadas por agregacgao fisica (estédo
associadas aos polissacarideos, formado por regides ordenadas e regides
desordenadas, sendo os géis reversiveis) e (4) redes de particulados (como na
formacdo de géis de proteina por agregacédo, podendo estar associada a
desnaturacao e a ligagao intermolecular entre a sitios especificos ou ndo). Os
hidrocoloides s&o classificados como géis fisicos, sendo em sua maioria
reversiveis, afetados pela mudanca de temperatura ou do solvente. A formacao
da rede é associada a formacgédo de uma regido ordenada, que é responsavel
pela interacéo intercadeia, e regides desordenadas da molécula, com a fungéo

de interligar as regides ordenadas.

Os géis fisicos formados pelos hidrocoloides ainda se diferenciam
quanto ao mecanismo de gelificacdo. Este pode ser realizado pela mediagao
de cations (gel ionotropico), por intermédio do calor (gel termoinduzido) ou por
interagbes fracas, que formam zonas de jungdo com cadeias em hélice (tripla,

dupla ou simples) ou em fita, onde cations podem auxiliar na agregacgéo destas
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estruturas (gel de interagbes brandas) (Tabela 2) (SAHA; BHATTACHARYA,
2010; VERBEKEN, 2006).

Os géis ionotrdpicos sao o resultado da interagdo cooperativa entre ions
de calcio e os acidos urdnicos da cadeia do hidrocoloide (Figura 2). Este tipo
de gel é destruido em presenca de excesso de cation monovalente ou pela
adicdo de agentes complexantes. Acido galactopiranuronico (GalpA) e acido
gulopiranuronico (GulpA) estdo envolvidos nesta interagéo, porém residuos de
acido manopiranuronico (ManpA) nao formam complexos com o calcio
(RINAUDO, 2005).

Tabela 2 - Tipos de géis formados por hidrocoloides

Tipo de Gel Hidrocoloides
Gel lonotrépico Alginatos e pectina de Baixo Metoxil
Metilcelulose (MC);
Gel Termoinduzido Hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) e
Curdlan

. Fita Galactomanana, Celulose, Pullulan

Gel de Interagao . .

Branda Heélice Pectina de Alto Metoxil, Car_ragena (k,1e
A), Gelana, Xantana, Amilose, Agar
Aglomeragao Goma konjac e Goma tragacante

COOH HQ COOH HO COOH HO °
o '
OH 0 H o OH °
o] OH O OH O OH ° °
O < O ) ®
HO o HO o HO o : O
0 o] 0 °
+ atl + )
Ca*? Ca Ca*? o
0, o] o)
HO o HO o HO o .
0 o o o> (XXX XX}
o] OH o OH 0 OH
L %L B L (XX XXX
(XX XXX )
COOH HO COOH HO COOH HO

(a) (b)

Figura 2 - Estrutura do gel ionotrépico focando a interacéo do ion calcio com as

cadeias (a) e mostrando a interagado intermolecular para a formacéao do gel (b).

Estes géis podem ser termoreversiveis ou irreversiveis dependendo da
concentragéo de ions e do tamanho da regido linear de a-L-GulpA. Além disso,

a estrutura do gel depende destes dois fatores, podendo ser mais elastico ou
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quebradico (MONTERO; PE; PEREZ-MATEOS, 2002). Altos teores de B-D-
ManpA na molécula tornam o gel tarbido e elastico. Os alginatos, com altos
teores de a-L-GulpA, apresentam géis transparentes, rigidos e mais brilhantes.
Com o aumento das regides irregulares na molécula ha também um aumento
na deformacédo do gel (FUNAMI et al., 2009; HILL; LEDWARD; MITCHELL,
1998).

Os cations divalentes Cd?*, Co?*, Cu?*, Mn?*, Ni**, Pb?* e Zn?* sédo
agentes de ligacdo cruzada entre as moléculas de alginato, mas os cations
monovalentes ou o Mg?* ndo exercem esta fungdo. As interagbes com ions
divalentes resultam na formacg&o das zonas de juncgéo, ja os demais segmentos
de alginato interagem por forgas de van der Walls resultando em rede de gel
tridimensional. A disposicdo 1C4 nos segmentos de a-L-GulpA facilita o
encaixe complementar de atomos de oxigénio com os cations vizinhos. Ja ions
trivalentes lantanideos (La3*, Pr3*, Nd3t) interagem tanto com segmento de a-
L-GulpA quanto de B-D-ManpA. As diferencas nas interagbes estao
relacionadas com o raio idnico, o numero de interagdes destes ions com outros
ions/moléculas (numero de coordenagdo) e da presenca de agua de hidratacao
ao redor dos ions. fons divalentes de maior raio ibnico (pe. Ba?* e Sr?*)
produzem pellets de alginato mais fortes do que o Ca?* (GOH; HENG; CHAN,
2012).

Agulhon et al. (2012) avaliaram géis de alginato com diferentes ions
divalentes (Co?*, Cu?*, Mn?*, Zn?* e Ca?") e diferentes teores de GulpA. O
Cu?* interage fortemente com ambos os monossacarideos da cadeia. Ja Co** e
Zn?* interagem somente com a fragdo de GulpA afetando a morfologia do gel.
O ion Mn?* e géis acidos ndo formam zonas de associagéo fibrilar como nos
demais géis, sendo a jungdo de natureza multipla. O calcio induz zonas de
juncdo com regides na ordem de 10-20 angstrons. Ja os géis acidos de

alginato formam grandes estruturas aglomeradas da ordem de 50 angstrons

Os alginatos contam com estruturas formadas por residuos de acido -
D-mannopiranuronico (3-D-ManpA ou M) e de acido a-L-gulopiranuronico (a-L-
GulpA ou G) em ligagdes 1-4. A proporcéo destes dois mondmeros pode variar
conforme a origem, condi¢cdes de cultivo da alga e tecido do organismo, ja o
tamanho do polimero é afetado pelo método de extracdo (FUNAMI et al., 2009;
HILL; LEDWARD; MITCHELL, 1998). Os alginatos ndo s&o uniformes na
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distribuicdo dos acidos na sua cadeia, podendo haver regibes exclusivas em
determinado acido. S&o nestas regides que se formam as zonas de jun¢éo do
gel, com o auxilio de ions divalentes, como o calcio (ZHANG; DAUBERT;
FOEGEDING, 2007). Funami et al. (2009) avaliaram dois tipos diferentes de
alginato de sddio com relagédo ao teor mais elevado de cada um dos acidos. Os
ions calcio tendem a se ligar preferencialmente em zonas ricas em a-L-GulpA
(G), sendo a razao entre Ca/G indicativo do tipo de ligacdo entre estes. Para
valores inferiores a 0,25, o ion se liga apenas a uma molécula, blindando
apenas o polieletrélito e diminuindo a repulsao entre as cadeias. Para valores
entre 0,255 e 0,55, inter-relagdes entre as cadeias comegam a se formar, mas
em pares. Nos valores superiores a 0,55 a associagéo entre varias cadeias se
formam, tornando o gel ou o precipitado formado irreversivel. Os autores ainda
observaram que a quantidade de Ca?* néo esta diretamente relacionada com a
elasticidade do sistema, dependendo também da associagdo das regides do

polissacarideo ricas em G e GM e da caracteristica acida do material (carga).

Mao et al. (2001) estudaram os poros de géis de alginato e sua
capacidade de retencdo de agua. Os géis de poros pequenos retém melhor a
agua, enquanto géis rigidos sdo obtidos com poros grandes e de paredes

grossas. Foi observado que a partir de uma concentragdo critica de 6-

8 mmol. L™t de Ca?* os poros s&o cada vez maiores e de parede mais grossa.

Os géis de pectina de baixo grau de metoxilagdo sao formados pelo
calcio, e sao favorecidos pelo sddio. Mas a mistura de cristais de celulose com
pectina na presenca destes ions é deletéria para as propriedades reologicas.
No caso da mistura de 0,5/0,5 (celulose/ pectina) € formado um sistema com
duas fases, um gel com pectina e particulas de celulose no interior, e outro
composto de celulose. Os melhores resultados foram com 0,25/0,75 (celulose/
pectina), com 3 mmol.L™! de cloreto de célcio e 100 mmol.L™! de cloreto de
sodio. Pectinas com altos teores de agucar neutro e baixo de metoxil se ligam a
cristais de celulose, em presenca ou néo de cloreto de sodio ou cloreto de
calcio (AGODA-TANDJAWA et al., 2012).

Ja Montero & Perez-Mateos (2002) avaliaram o uso de alginato de sodio
em gel de pedacos de peixe com diferentes sais (cloreto de potassio, cloreto de
soédio e cloreto de calcio) e em diferentes concentragdes. Os sais mono e

divalentes apresentaram diferentes resultados para a dureza. Em avaliagao de
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compressao normal do material, o trabalho de penetracao tende a diminuir com
o aumento da concentracdo dos sais. A adesividade diminui com os sais
monovalentes. Para o calcio observou-se um aumento da elasticidade e uma

diminui¢ao da coesividade do gel.

Nos géis de interagdo branda por hélice a estabilizagdo é realizada,
sobretudo, por ligagbes de hidrogénio, mas é reforcada por interagbes de van
der Waals. Este tipo de gel é termoreversivel e também afetado pela presenca
de cations no meio, mas estes ultimos sdo coadjuvantes no processo e afetam
apenas os hidrocoloides polieletrdlitos. No uso deste hidrocoloide em meio
aquoso o material, que se encontra em estado sélido, é disperso no solvente,
sendo observadas estruturas emaranhadas. Com o aquecimento ha o
estiramento dos hidrocoloides e diminuigdo da turbidez do sistema. Com o
resfriamento, as moléculas tendem a formar estruturas mais compactas e
organizadas, como hélices. Caso a concentracdo dos hidrocoloides no meio
seja superior a sua concentragao critica, a qual esta relacionada com o seu
volume de exclusado, ha a interagdo intermolecular (Figura 3). Inicialmente os
hidrocoloides interagem pela formacgao de estruturas em hélice (simples, duplas
ou tripla). Em seguida estas hélices podem formar agregados, definidos como
feixe de hélices. A formacdo do feixe depende da estrutura do hidrocoloide
(carregado ou neutro), a qual é afetada de maneira significativa pela forca
ibnica e pH (BARRANGOU; DAUBERT; FOEGEDING, 2006; KOHAJDOVA;
KAROVICOVA, 2009; NUNEZ-SANTIAGO et al., 2011).

Na transigcdo sol-gel, a formacédo de hélice permite a diminuigdo da
energia do sistema em funcdo do aumento das interacdes das ligacdes de
hidrogénio com a reducéo da entropia configuracional. Isto ocorre porque parte
da cadeia encontra-se enrijecida pela formacdo da estrutura de hélice. A
diminuicdo da energia por ligacdo é da mesma ordem da energia de ligacbes
de hidrogénio (0,1-0,2 eV), mas a perda de entropia é pequena, da ordem de
poucas unidades (GROSBERG; KHOKHLOV, 1994).

No caso da gelificacdo da agarose, Dai & Matsukawa (2012) observaram
que as cadeias do polissacarideo formam feixes de hélices durante a formacéo
do gel. Os hidrocoloides de elevadas de massa molecular tiveram preferéncia
na etapa de agregacgao e formacao de gel. Os hidrocoloides ndo envolvidos na

agregacéo ficam retidos no interior da rede, formando agregados soltos. No
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reaquecimento, estes agregados soltos sao facilmente dissociados, enquanto
os feixes de agregados mostraram alta estabilidade térmica, o que corresponde
com a estabilidade térmica do gel. Este processo em duas etapas é visualizado
em DSC, o qual demonstra um pico no resfriamento, porém no aquecimento
este exibe dois picos (um dos feixes de hélice e outro de hélices isoladas)
(RINAUDO, 2005).

Estagio 3 Estagio 1
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Figura 3 — Etapas da formacgé&o de gel por interacéo de estrutura em hélice com

gel termoreversivel.

Para as carragenas, que sao hidrocoloides carregados, os cations
monovalentes sdo mais efetivos para as fragdes de menor grau de sulfatacéo
(k-carragena). O K*, Rb* e Cs* sdo mais efetivos na indugdo da formagéo de
gel do que o Li* e Na*, necessitando de menores concentracdes. ions de sédio
formam feixes de hélice flexiveis e géis fracos, enquanto que K* formam feixes
de hélice esticada. Cations divalentes como o Ca?* s&o mais efetivos para
carragenas com maior grau de sulfatacdo, como I-carragena, pois permitem
fazer interacdes inter e intramoleculares com grupos sulfatos adjacentes. Ja
para k-carragena os ions K* sdo mais efetivos que Ca?*. Os sais alteram a
conformacgao e a gelatinizagdo, mas os efeitos séo distintos para os diferentes
sais e carragenas (GOMES et al., 1997; HILL; LEDWARD; MITCHELL, 1998;
STONE; NICKERSON, 2012). Estes cations alteram tanto a formag¢ao da dupla

hélice quanto a associacdo entre as hélices, modificando temperaturas de
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gelatinizacdo e provocando uma histerese nas curvas aquecimento-
resfriamento. A elasticidade do gel sera determinada pelos tamanhos dos
alongamentos e dobras da estrutura da macromolécula (HILL; LEDWARD;
MITCHELL, 1998).

Nufez-Santiago et al. (2011) estudaram a interagdo do K* na cinética de
formagédo do gel de k-carragena. O estudo indicou a necessidade de uma
concentracdo critica tanto para o polissacarideo quanto para o cloreto de
potassio para que houvesse a formacgéo de gel. Através destas variaveis e da
temperatura foi possivel manter o polissacarideo em diferentes tipos de
organizacao, emaranhado (coil) ou esticado sem agregacdo, ou formando

agregados de duplas hélices com a formacao de géis.

No trabalho de Nufez-Santiago et al. (2007) foi avaliada a mudanca do
perfil viscoelastico e calorimétrico da solugédo de k-carragena em fung¢ao da
concentracéo de cloreto de potassio na faixa de 0-300 mM. O aumento da
concentracédo de cloreto de potassio e do polissacarideo ocasionou um
aumento da rigidez. A concentragdo de cloreto de potassio tem um limiar para
promover a formacgdo de gel (0,0086 eq.L™!), e acima de 100 mM n&o ha

incremento significativo na forga de gel.

Almeida et al. (2010) avaliaram as propriedades de k-carragena em
diferentes valores de pH e solu¢des salinas. Em solu¢gdes de carragena
diluidas, o pH nado afetou a viscoelasticidade, mostrando uma desordem do
sistema. Nos sistemas com concentragdes superiores a 0,7%, o pH e a
concentracédo de cloreto de s6dio modificaram os modulos viscoelasticos,

indicando a formacéo de géis fracos.

A temperatura para a transigdo coil-hélice diminui com o aumento da
forca ibnica, sendo que para a k-carragena isto depende do tipo de sal, ja para
a I-carragena nao ha esta dependéncia. A temperatura de derretimento de gel é
a mesma da temperatura de transi¢cao coil-hélice no caso da I-carragena. No
caso da k-carragena a temperatura de transicdo coil-hélice é menor que a
temperatura de derretimento do gel (NONO; DURAND; NICOLAI, 2012).

No caso de I-carragena, associacdes laterais (forca de rede) aumentam
na seguinte ordem crescente: Na*, K* e Ca?*. A sensibilidade ao calcio
relaciona-se com a capacidade de formar ligagdes intra e intermolecular entre
os grupos sulfato de residuos adjacentes de anidro-D-galactopiranose e D-
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galactopiranose. lons de potassio formam ligacées mais fracas entre o oxigénio
do grupo sulfato de D-galactopiranose. Em contraste, a k-carragena tem uma
maior sensibilidade ao K* do que a Ca?*, formando interagbes intra- e inter-
moleculares por ligagdo i6nica entre ion K* e o grupo sulfato de D-
galactopiranose. Além disso, ha uma associagdo eletrostatica entre K* e o anel
anidro de 3,6-A-B-D-Galp. No caso da A-carragena, ndo ha conformagao
ordenada em solugcéo devido a elevada densidade de carga linear associada
com os 3 grupos sulfato por unidade de repeticdo do dissacarideo. Isto gera
grande repulséo eletrostatica entre as cadeias. Assim k-carragena e I-
carragena sé&o normalmente utilizadas com o intuito de formacéo de gel
(gelificante), enquanto que A-carragena é utilizada como agente de
espessamento (espessante) (STONE; NICKERSON, 2012).

A temperatura de transicdo média de formagdo de gel decresce
linearmente com o logaritmo da concentracdo dos cations. Os cations
divalentes sdo mais efetivos na atuacdo sobre a estrutura helicoidal.
Dispersdes de goma xantana pura formam microgéis fracos ou agregados que
tem comportamento pseudoplastico. O estudo da formacgéo de gel pela goma
xantana é de interesse quando associada a outros hidrocoloides, como
galactomananas, glucomananas, goma gelana e carragenas (HILL; LEDWARD;
MITCHELL, 1998). A presenca de sais afeta a conformagédo da goma xantana,
uma vez que este blinda a repulsdo eletrostatica das cargas na cadeia e

permite a estabilizagdo da hélice por ligagcbdes de hidrogénio (RINAUDO, 2005).

Em altas concentragbes de co-soluto (xarope de glicose - 85%) a
transicéo de rede de k-carragena (0,5%) é realizada em temperatura superior a
80°C, sendo a temperatura de transigéo vitrea do sistema cerca de 60°C. Ja a
transicdo sol-gel desta carragena ocorre a 28°C em agua durante o
resfriamento (KASAPIS, 2012).

A adicédo de agucares (sacarose, frutose, glicose ou xarope de glicose),
acima de 40%, afeta a estrutura de rede para géis de k-carragena, agarose e
gelana desacilada. A diminuicdo da agua disponivel e as ligacbes de
hidrogénio com os acgucares redutores diminuem as interagbes entre
macromoléculas, aumentando a componente de desordem do gel. Isto pode
ser visualizado por DSC onde ha reducdo de AH. Para a amilose este efeito

nao € observado, pois esta molécula ndo passa por uma transi¢ao coil-hélice,
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sendo a interacdo com 0 meio aquoso menor e consequentemente a
importancia das ligagbes de hidrogénio € menor. Ja para valores de sélidos
soluveis acima de 65% ha um grande aumento do médulo elastico este fato
ocorre devido a uma vitrificagdo do sistema e uma modificagdo nas possiveis
conformacgdes da cadeia, passando a ser uma transi¢ao vitrea, possuindo uma
temperatura de transicao vitrea (Tg) (KASAPIS, 2012).

Nos géis de interagdo branda por fita os hidrocoloides s&o
caracterizados por regides que tem maior interagdo com o solvente e outras de
menor interagdo. Estas regides de menor interacdo tendem a coalescer em
estruturas de nodulos. Dependendo da temperatura esta regido pode estar em
estado solido (cristalino ou vitreo) ou estado liquido (micelas). Estes ultimos
permitem a formacdo de estruturas com transicdo sol-gel reversiveis (DE-
GENNES, 1979).

Em solugédo as galactomananas assumem a forma de uma esfera
emaranhada (random coil) em solugdes aquosas ibnicas e n&o idnicas
(HORINAKA; YASUDA; TAKIGAWA, 2012; RAYMENT; ROSS-MURPHY;
ELLIS, 2000), sendo que nas regibes puras em [(-D-Manp ha interacéo
intermolecular. Assim uma reduc&o no teor de residuos de a-D-Galp reduz a
solubilidade, mas amplifica o poder de gelificacdo (CUI et al., 2006). As
galactomananas sdo fracamente afetadas pelo pH, eletrélitos e tratamento
térmico. As solug¢des usualmente tém um perfil ndo Newtoniano, no qual o
modelo de Cross é utilizado com sucesso. A interagdo sinérgica com outras
macromoléculas é governada pela razdo entre os dois monossacarideos
(BOURBON et al., 2010). Wang et al. (2000) avaliaram a estabilidade de goma
guar em solugdes diluidas a diferentes temperaturas e pH, sendo estavel a pH

3,5 na temperatura de 50°C e a pH 2,0 na temperatura de 25°C.

Nas galactomananas a auséncia de a-D-Galp forma cadeias principais
formadas unicamente de B-D-Manp ligadas, as quais séo insoluveis em agua.
Estas regibes tendem a formar agregados e diminuir a solubilidade do
polissacarideo. O sinergismo na formagdo de géis de galactomananas e
xantana esta relacionado a interacdo das regides de pura B-D-Manp nas
galactomananas. Como a goma guar ndo possui grandes regides puras de B-D-
Manp, a interacdo entre goma guar e goma xantana é fraca ou inexistente, ao
contrario de LBG (MAO; ZENG; CHEN, 2012). Para galactomananas a
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distribuicdo das ramificagbes de galactose afeta o estiramento da cadeia
principal de manoses, afetando o comportamento de interagédo entre as cadeias
em solugbes semidiluidas. As ramificagbes de galactose diminuem o
estiramento da cadeia (RINAUDO, 2004).

Ja a pullulan tem a capacidade de sobrepor as fitas e formar fibras,
podendo com isto ser utilizada na confeccao de filmes. Estes filmes tém grande
adesividade e impermeabilidade ao oxigénio, além de serem comestiveis e
biodegradaveis. O p6 dissolve bem em agua fria ou quente, ndo forma gel e
tem um perfil de escoamento Newtoniano, sendo a viscosidade dependente da
sua massa molar. Estes hidrocoloides s&o altamente estaveis a pH,
temperatura, e a maioria dos metais (LAZARIDOU; BILIADERIS;
KONTOGIORGOS, 2003; LEATHERS, 2003). O hidrocoloide contém em seu
raio de hidratagdo cerca de treze moléculas de agua por residuo de glicose,
existindo em solugdo como um emaranhado (random coil), onde na equagéao de
Mark—Kuhn—Hauwink, da viscosidade intrinseca o coeficiente exponencial € de
0,56 a 0,67, ja para a amilose o coeficiente é de 0,68-0,70 (SHINGEL, 2004). A
derivatizagdo do polimero pode ser realizada para a otimizacao dos resultados
desejados em algumas aplicagdes especificas (LEATHERS, 2003; SHINGEL,
2004).

Nos géis induzidos pelo calor as moléculas anfifilicas formam gel a partir
de uma temperatura critica, geralmente acima de 30°C (RINAUDO, 2005). Um
exemplo sdo os géis de Curdlan, onde as propriedades reoldgicas sé&o
diferentes da grande parte dos hidrocoloides, sendo as propriedades do gel
dependentes do historico térmico do material e concentragédo do hidrocoloide
(WARRAND, 2006). Se aquecido acima de 80°C e resfriado abaixo de 40°C o
gel formado é rigido e n&o termorreversivel, ja aquecimentos a 55-60°C
formam géis fracos e termorreversiveis. A solubilidade do curdlan é baixa em
meio aquoso e dependente de sua estrutura, massa molar e conformagéo. A
producdo de derivados de curdlan com radicais amina, sulfato e fosfato
aumentam a sua solubilidade (FUNAMI; NISHINARI, 2007; XIU et al., 2010). A
adicao de sais afeta negativamente a formacgéo de gel pela curdlan, tornando o
gel menos rigido. Os ions de Rb™ e K sdo mais efetivos na inibicdo da
gelatinizagéo que ions Li* e Na* (FUNAMI; NISHINARI, 2007).
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A metilcelulose (MC) e hidroxipropilmetil celulose (HPMC) formam géis
quando aquecidos e voltam a forma de sol quando resfriados, inversamente o
que ocorre com a maioria dos polimeros. O mecanismo de atuacdo ainda é
desconhecido, mas acredita-se que esteja relacionado a uma diminuicdo da
solubilidade (HILL; LEDWARD; MITCHELL, 1998).

Durante a formacgé&o do gel, zonas de jun¢do podem ser formadas ou
destruidas, sendo a estabilidade da rede seriamente afetada pelas variagbes
de temperatura, especialmente para a pasteurizagéo e cozimento de produtos
reestruturados. Géis de Konjac a 3% e com pH 6,5-6,8 foram tratados
termicamente. O melhor resultado foi para os géis tratados a 70°C/20', obtendo
grande elasticidade e estabilidade para condi¢des de consumo de produtos
reestruturados (50-70°C). Géis tratados a 90°C/20' ndo obtiveram resultados
desejados, pois produziram géis rigidos e brilhantes, indesejados para produtos
reestruturados (HERRANZ et al., 2012).

5. Hidrocoloides em sistemas complexos

Na utilizacdo de hidrocoloides na industria alguns pontos devem ser
observados para o bom emprego do material. Grande parte do sucesso da
aplicacdo dos hidrocoloides nos alimentos estd associada a escolha correta
dos mesmos a realidade do produto a ser aplicado. Este deve ter uma
dispersao adequada durante o processamento e interagir de forma padronizada
em diversas produgbes, considerando os fatores de variagcdo dentro de uma
linha de producgdo. Aspectos qualitativos e quantitativos, tais como pH, forca
ibnica e proteina, sdo relevantes na performance destes hidrocoloides em
sistemas alimenticios. Além do que estes tém seus aspectos afetados pelo
historico de processamento do alimento, como temperatura, tratamento

térmico, umidade, taxa de deformacéo, irradiacéo, etc.

5.1 Solubilizagao de Hidrocoloides

A solubilidade das macromoléculas é definida pela estrutura molecular e
a estrutura de particula. Polissacarideos neutros e com estruturas cristalinas
sdo geralmente menos soluveis que estruturas carregadas. A solubilidade
aumenta com o aumento da regularidade da molécula, pois evita a formacao de
zonas de jungdo na molécula. Ramificagdes e substituicbes na cadeia de

polissacarideos também reduzem a possibilidade de interagdo molecular,
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aumentando a solubilidade. Regides altamente ramificadas sdo em geral de
grande interagdo com a agua. A adigdo de pequenas ramificagbes tem pouco
efeito na interacdo, pois estas acabam por rotacionar e ndo causar nenhum
impedimento espacial expressivo. Os grupos hidroxila e atomos de oxigénio
sao importantes na interagdo com a agua através de ligagdes de hidrogénio. A
dissolucdo € um processo entropico onde, para ocorrer o aumento da entropia,
o polissacarideo deve ter energia suficiente para modificar a sua conformacéo.
O tamanho das particulas de pd e sua distribuicdo, o tamanho da molécula,
tem relacdo inversa com a taxa de dissolucdo. Ja a pressdo e a temperatura

tem relacado direta com a taxa de dissolugéo (CUI, 2005).

A dissolugao dos hidrocoloides passa por dificuldades no ponto em que
estes hidratam rapidamente e acabam por formar agregados que séo dificeis
de dispersar. Para contornar este problema alguns artificios sao utilizados,
como aumento da temperatura, mistura vigorosa com tempo estendido e
agitacdo em baixa pressdo. Todas estas alternativas causam perdas de
energia e tempo que culminam nos custos de producgéo. Outra possibilidade é a
mistura do hidrocoloide com emulsificantes antes da secagem, onde o po6
formado tem boa dispersibilidade (KURITA; MIYAKE; YAMAZAKI, 2012).

As propriedades de hidratacéo dos hidrocoloides sao importantes na sua
aplicacéo. A interagcdo da agua com a macromolécula se faz por ligagéo,
capilaridade, bem como pela formacao de zonas de juncdo. Estes fendmenos
ocorrem em fungdo do numero e tipos de grupos hidrofilicos, disponibilidade de
grupos polares, porosidade e irregularidade da particula de p6 e estado fisico
do p6 (EINHORN-STOLL; HATAKEYAMA; HATAKEYAMA, 2012).

A variagdo entrépica conformacional das macromoléculas € baixa
quando ocorre a dissolugdo. Isto ocorre pelo fato da difusdo n&o ocorrer entre
os mondmeros covalentemente ligados, diferente dos monossacarideos
isolados. A solubilidade dos polimeros tende a diminuir com o aumento da
massa molar, sendo a contribuicdo entropica pequena na dissolugédo. Assim
resta obter da entalpia do sistema uma variagdo negativa suficiente para
diminuir a energia livre de Gibbs do sistema. Esta variagdo negativa da entalpia
pode ser obtida das interagcbes intermoleculares fracas, as quais formam
complexos soluveis em casos de compatibilidade ou agregados insoluveis em
caso de incompatibilidade (TOLSTOGUZOV, 2006).
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5.2 Mistura de Hidrocoloides

A mistura entre diferentes biopolimeros, proteinas e/ou polissacarideos,
permite interagdes que exibem propriedades funcionais relevantes em sistemas
isolados. Em solugéo estas interacbes podem ser compativeis, incompativeis
ou de complexacao. Nas misturas compativeis, as interagdes séo inexpressivas
e estes biopolimeros coexistem em uma unica fase homogénea, estando em
geral em regime diluido. A co-solubilidade é comprometida a partir de
determinada concentragdo, ajustada com o volume de exclusdo. A
compatibilidade de dois biopolimeros pode ser estudada por uma curva binodal
com a concentracéo dos dois polimeros em cada eixo. Valores acima da curva
formam solugdes incompativeis, e abaixo sdo co-soluveis. As misturas
incompativeis sao formadas por forgas repulsivas entre os biopolimeros,
formando fases distintas com concentrag¢des diferentes dos polimeros em cada
uma destas. Nas misturas de complexagéo a atragdo entre os biopolimeros
forma complexos em uma Uunica fase do sistema ou podendo formar
precipitados. Este comportamento é descrito em fungcéo da energia livre de
mistura (AG,,i), @ qual é determinada pela contribuicdo entalpica das energias
de interacdo entre os diferentes componentes do sistema, pois o ganho de
energia entrépico com a dissolugéo é pequeno. Assim, para que haja interagao
entre os diferentes componentes, a entalpia de interacdo deve ser menor entre
diferentes polimeros do que para interacdes entre polimeros similares ou
intracadeia (TOLSTOGUZOV, 2003).

Os fendbmenos de incompatibilidade de polissacarideos sao importantes
nas seguintes aplicagdes na area de alimentos: mistura de polissacarideos em
alimentos, uso de polissacarideos como aditivos no controle de textura e
estabilidade, incompatibilidade de proteinas e polissacarideos na formacao da
estrutura dos alimentos. Varias operagbes na industrializagcdo de alimentos
favorecem a separacdo de fase de hidrocoloides em alimentos: a auto
associacdo devido a desnaturagdo e a alta concentracdo de hidrocoloides,
ligacbes cruzadas com ions metalicos, ligagbes com aminoacidos,
complexagdo com outros hidrocoloides, proteinas, e complexacdo de
compostos amilaceos com compostos hidrofébicos de baixa massa molar. O
volume de exclusdo é o responsavel pela compatibilidade entre as moléculas, e

aumenta com o tamanho e a rigidez da molécula. Os polimeros sdo co-soluveis
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até o ponto que o volume de exclusédo de todas as moléculas ndo exceda ao
limite do sistema. A partir dai tem-se a formacao de interagdes no intuito de
reduzir o volume de exclusédo do sistema. Como produto desta interagcado tem-
se a cristalizagdo, auto associagao, gelificagdo ou a formacéo de complexos
inter polimeros (TOLSTOGUZOV, 2006).

A proteina em meio contendo polieletrélitos com carga negativa, como
polissacarideos com acido urdnico, tende a complexar com o polieletrolito e
diminuir as zonas hidrofilicas de ambas as moléculas, formando um complexo
eletrostatico. Com estas interagbes as regides hidrofobicas de ambas também
interagem, formando uma estrutura ainda mais compacta. A interacéo entre
proteina e polissacarideos afeta as propriedades reolégicas e a microestrutura
de sistemas. Estas interagcbes podem ser repulsivas ou atrativas dependendo
da natureza dos biopolimeros (densidade de carga linear do polissacarideo,
densidade de carga da superficie da proteina e estiramento da cadeia de
polissacarideo), composicdo da solugdo em biopolimeros (razéo
proteina/polissacarideo), condi¢cdes da solugdo aquosa (pH, forca ibnica e co-
solutos). Condigbes de processamento também afetam a formagé&o dos
complexos, como temperatura, taxa de deformacado e taxa de acidificagdo. A
formacdo de complexos soluveis é possivel desde que um dos biopolimeros
esteja em concentragdo muito baixa em relagdo ao outro (HATAMI; NEJATIAN;
MOHAMMADIFAR, 20712; RU et al, 2012; TOLSTOGUZOV, 2003).
Dependendo da forca de interagdes eletrostaticas, as estruturas formadas
podem ser consideradas um coacervado ou um precipitado. O primeiro é
reversivel, contém uma quantidade significativa de solvente movel retido, e
tipicamente envolve a interacdo de uma proteina com um polissacarideo
fracamente carregado. Em contraste, a estrutura de precipitado é irreversivel,
contém menos solvente retido, € mais compactada que a do coacervado, e
envolve tipicamente uma proteina com um polissacarideo altamente carregado
(STONE; NICKERSON, 2012).

Os complexos entre WPl e as trés fragbes de carragena foram
estudados por Stone & Nickerson (2012), onde estes observaram que a adigédo
de cloreto de sddio aumenta a estabilidade do complexo para k-carragena até a
concentracdo de 0,5 M. Ja para as outras fragbes de carragena esta

instabilidade aumenta até 0,2-0,3 M, depois comega a decair, tornando-o mais
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estavel. A complexacéo foi maior para pH proximo a 4,5, onde todas as
misturas obtiveram maiores densidades 6pticos. A densidade o6tica foi maior
para misturas de WPI:Carragena em diferentes razées (20:1 para i1-carragena

12:1 para K- e A-carragena).

As carragenas em baixas concentragdes podem interagir com a caseina
formando géis fracos. No caso de caseinato de sédio e as fragdes Kk e 1 da
carragena esta interagdo ocorre de maneira diferente. A i1-carragena permite
uma maior quantidade sem separagcdo de fases macroscopicas. Ja para a
fracdo Kk a interagdo com o caseinato de sédio afeta mais as propriedades
reologicas que as da fragdo I-carragena, aumentando em muito o mddulo
elastico com pequenas concentragbes de caseinato de sodio. A adicédo de
caseinato de sédio ndo afeta a transi¢do coil-hélice, mas afeta a temperatura
de sol-gel, aumentando-a devido a interagbes com as carragenas (NONO;
DURAND; NICOLAI, 2012).

Martinez & Pilosof (2012) avaliaram a tangente de angulo de desfase
(tan ¢) de misturas de proteina hidrolisada de soja com k-carragena e HPMC
utilizando como ferramenta a metodologia de superficie de resposta. A
interacédo entre todos os ingredientes se mostraram significativas (p<0,05) ao
fim do resfriamento da amostra (10°C), porém as misturas com HPMC foram as
mais relevantes no controle da viscoelasticidade relativa. O uso de quantidades
inferiores de proteina (2,0%) e carragena (0,2%) e elevadas quantidades

(1,8%) de HPMC permitem obter maiores valores para tan ¢.

A mistura de dois biopolimeros capazes de gelificar podem formar
diferentes estruturas sejam de complexagdo, como por entrelagamento de
redes individuais ou por uma interacdo de redes, ou ainda por
incompatibilidade, onde um gel aprisiona as moléculas do outro, seja como
microgéis ou como moléculas individuais. A rede de gelatina/calcio/alginato &
um exemplo de uma rede entrelagcada, onde a destruicdo de um gel ndo afeta o
outro (TOLSTOGUZOQOV, 2003; VERBEKEN, 2006).

Maurer et al. (2012) avaliaram géis de agarose e agarose: xantana (1:1)
com diferentes concentragdes de frutose ou sacarose. Foram observadas
mudangas no comportamento do modulo elastico para os diferentes testes. A
adicao de carboidratos em grandes quantidades envolve a perda da estrutura

tradicional e produz géis mais claros e com melhor capacidade de retencao de
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agua, diminuindo sinérese. Nas concentragdes entre 20-40% de frutose e
sacarose ha um aumento de G' para os géis de agarose. Ja para
concentragbes de 60% ainda ha um aumento do modulo elastico para a
frutose, mas uma diminuigdo do médulo para a sacarose. O valor obtido para a
mistura de hidrocoloides (agarose: xantana) é 3 vezes menor que os obtidos
para o gel de agarose, sendo a diferenca entre os agucares desprezivel. Com o
aumento da concentragdo de agucares o gel se torna mais brilhante, mas com

a adicao de xantana ndo ha mudancga na turbidez destes.

Normalmente concentragdes superiores a 200 mM de cloreto de sodio
estimulam a auto associacdo ou a incompatibilidade de polieletrolitos. A
natureza de polieletrélito de alguns polissacarideos aumenta a sua entropia de
mistura (TOLSTOGUZOV, 2006).

Os componentes de sabor podem interagir reversivelmente a
biopolimeros durante o processamento ou estocagem dos produtos
alimenticios, estas interacbes descaracterizam o aroma no produto final. Esta
interacdo também acontece com componentes lipidicos dos alimentos,
promovendo uma emulsédo (TOLSTOGUZOV, 2003).

Evageliou et al. (2012) avaliaram a retengdo de um componente de
aromatizantes, o etil butirato, em géis de goma gelana com diferentes
concentracdes de calcio. Para concentragdes de 400 ppm do etil butirato houve
retencdo do componente na matriz até concentragdes de 40 mM de cloreto de
calcio. Ja para concentragdes superiores de cloreto de calcio e concentragbes
de 1000 ppm do etil butirato o efeito foi inverso. Isso provavelmente ocorreu
devido a uma saturagdo da matriz, o que permitiu que a concentragédo do

componente aromatizante fosse maior na fase vapor que na liquida.

5.3 Aplicagao de Hidrocoloides

O uso de hidrocoloides em alimentos € regulamento por legislagdes de
diferentes paises para emprego como agente emulsificante, espessante,
gelificante ou estabilizante. A quantidade utilizada destes é limitada a
quantidade suficiente para obteng¢ao dos resultados adequados para alimentos
especificados nos grupos, conforme definido pelo Codex Alimentarius
(FAO/OMS, 1995). Ainda ha alguns com funcgbes diferenciadas, como
antiespumante (alginato de calcio, INS 404), glaceante (pullulan, INS 1204;
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CMC hidrolisado, INS 469) e espumante (goma xantana, INS 415;
metiletilcelulose, INS 465). Logicamente nem todos os hidrocoloides exibem
estas quatro fungdes, e mesmo quando as exibem, podem ser realizadas por
diferentes mecanismos. Em geral, a acédo estabilizante e emulsificante esta
pautada na sua capacidade de interagir com proteinas, as quais realmente tém
propriedades que afetam a interface. A fungéo primordial destes materiais em
alimentos esta vinculada a sua capacidade de se integrar a matriz e modificar o

seu comportamento reologico, seja por espessamento ou gelificagéao.

O uso de espessante modifica a viscosidade do meio e diminui a
velocidade de cremificacdo. Em uma emulsdo as goticulas de 6leo se movem
para o topo do sistema, deslocando o liquido ao seu redor e sendo governadas
por propriedades reolégicas da fase continua. O uso de xantana so6 é eficiente
no controle da cremificagcdo quando uma rede 3D é estruturada (ABEN et al.,
2012).

O processamento de alimentos tem como consequéncia a
desestruturacdo e formacao de interagbes que nao existiam antes, no alimento
nao processado. A adicdo de enzimas, aditivos e macromoléculas agregadas,
desnaturadas ou hidrolisadas afeta o comportamento do sistema com relagdo a
compatibilidade entre os materiais. Biopolimeros em estado natural sdo mais
co-soluveis e contribuem menos para a viscosidade do sistema do que quando
desnaturados. Os polissacarideos ndao afetam a desnaturagdo térmica das
proteinas diretamente, mas com a desnaturacdo o volume de exclusao
aumenta. As proteinas desnaturadas sdo mais viscosas e possuem maior
volume de exclusdo, tendo como consequéncia uma maior probabilidade de
incompatibilidade e agregacao (TOLSTOGUZOV, 2003).

Os hidrocoloides, por sua alta capacidade de retengdo de agua e
aumento de viscosidade s&o capazes de prevenir o crescimento exagerado de
cristais de gelo e controlar a migracdo de moléculas de agua, por restricdo da
difusdo. Os estabilizantes em sorvetes sdo importantes por suas propriedades
de alto volume de exclusdo e por serem hidrofilicos. A mistura de gelatina e
polissacarideos tem caracteristicas de baixo limiar de fase de separagédo e uma
grande assimetria no diagrama de fase. O uso de 0,1-0,5% ¢é efetivo no
controle de formacé&o de gelo e estdo abaixo do diagrama de fase para a
caseina, ndo ocasionando precipitacdo (TOLSTOGUZOV, 2003).
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Outro estudo avaliou o uso de CMC e goma konjac em produtos
reestruturados de peixe. A presengca de 1% de CMC ou goma konjac
aumentava a capacidade de retengdo de agua e a adesividade em massas
tratada termicamente ou n&do. O uso de hidrocoloide permite obter uma
estrutura com poros menores quando o material € tratado termicamente. O
tratamento térmico da massa com hidrocoloides também permitiu obter um
massa de menor dureza, coesividade e gomosidade (ANDRES-BELLO et al.,
2012).

6. Hidrocoloides em estudo

6.1 Goma Gelana

A goma gelana (INS 418) é um polissacarideo bacteriano extracelular,
sintetizado por Sphingomonas elodea, também denominado Auromonas elodea
ou Pseudomonas elodea. Variagcbes da gelana podem ser obtidas por
diferentes cepas e espécies da mesma familia, havendo algumas pequenas
mudancgas com relacédo a presencga de ramificagdo ou algum monossacarideo
da cadeia principal, o que afeta suas propriedades e denominagao. A gelana é
um heteropolissacarideo aniénico contendo [3-D-glicopiranose (3-D-Glcp), acido
B-D-glicopiranuronico (B-D-GlcpA) e a-L-ramnopiranose (a-L-Rhap), sendo que
pode ocorrer a esterificagdo no C-2 (com L-Glicerato) ou no C-6(com acetil) na
B-D-Glcp (Figura 4). Para produtos comerciais € realizada a desacilagdo em pH
alcalino e sob aquecimento, o que aumenta o brilho do gel (FIALHO et al.,
2008; MORRIS; NISHINARI; RINAUDO, 2012a).
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CH,Rg OH CH,OH &
AN S e N S
HO e} o HO O
Rz

0}
COOH OH

R, = OH ou Grupo Gliceril
R¢ = OH ou Grupo Acetil

Figura 4 - Estrutura da Gelana
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Na gelana os grupos L-gliceril ajudam a estabilizar a dupla hélice frente
as variagbes de forca ibnica. Ja os grupos acetil inibem a formacao de gel,
evitando agregacéo, mas ndo afetam significativamente a transi¢cdo hélice-coil.
Na auséncia destes grupos o gel € rigido e transparente (RINAUDO, 2004). A
acilagdo da gelana esta relacionada a grupos acetil em C-6 e grupos gliceril em
C-2 na B-D-glicopiranose. Quando exposta a tratamento alcalino a altas
temperaturas os grupos acil sdo hidrolisados e uma gelana de baixo acil é
formada. Géis de gelana de alta acilacdo sao macios e elasticos, ja os de baixa
acilacdo s&o brilhantes e fortes (GONZALEZ-CUELLO et al., 2012).

Assim como a carragena, a gelana também possui uma transicéo sol-gel
termoreversivel, influenciada fortemente pelas caracteristicas da solugdo, como
pH e forga idnica. Na ordenacgédo da gelana inicialmente s&o formadas duplas
hélices e, em seguida, intermediada por cations monovalentes, estas duplas
hélices se agregam em funcédo de ligagdo de hidrogénio. Na presenca de
cations divalentes a transicdo sol-gel acontece em temperatura inferior a de
transicéo coil-hélice. Este fato ocorre em funcdo dos cations divalentes terem
maior habilidade na agregacdo de duplas hélices, podendo indicar uma
interacéo diferente para a descrita para cations monovalentes ou simplesmente
pelo fato destes terem maior aptiddo para eclipsar a carga do polimero. A
formacédo de gel de gelana de baixa acilagdo com concentra¢cdes de 0,02-
0,07% e em solugbes com calcio na razdo Ca/Gelana de até 38,80 em
meq.L™!, demonstram que a concentragdo de Ca?* & mais relevante que a
razdo entre Ca/Gelana. A concentracdo de Ca?*t é relevante para as
caracteristicas reologicas do sistema e uma maior concentragéo de Ca?* é fator
critico para gelificacdo e elasticidade dos géis (PEREZ-CAMPOS et al., 2012)

A temperatura de gelificacdo da gelana esta entre 20 e 75°C,
dependente da concentragcédo de polimeros e dos ions presentes. A maior parte
dos trabalhos estuda solugbes neutras, agua deionizada ou destilada, sem
ajuste das condi¢des. Mao et al. (1999) avaliaram o comportamento da gelana
em diferentes valores de pH com o uso de diferentes agentes tamponantes.
Grande parte da carga associada a gelana € oriunda do 3-D-GlcpA, o qual tem
pKa de 3,5. Assim a gelana em pH préximo a 3,5 possui carga liquida proxima
a zero, sendo metade dos grupos protonados e a outra metade com carga

negativa. O efeito do calcio na temperatura de gelatinizacdo a pH 5,0 € menor
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que a pH 3,5. Apesar de se esperar que em pH 5,0 o célcio fosse mais efetivo
os autores observaram que o citrato, como tampéo, teve importancia
significativa ao quelar o Ca?*. Em pH préximo a 5,0 o citrato esta na forma Cit?~

e Cit3~ em maior quantidade, sendo um efetivo agente quelante do calcio.

Os cations divalentes sdo mais efetivos na formagédo de gel de gelana
que cations monovalentes. Na formagéo do gel tem-se a perda de entalpia
(exotérmico) e a organizacdo da estrutura da molécula (diminuicdo de
entropia). Com a adicdo de K* e Na™, a temperatura de gelatinizagdo aumenta
com o aumento da concentragéo de cation e de polimero. Os géis com K* tem
temperatura de gel 2 a 6°C superior ao de solugdes de Na*. Isto se deve a uma
menor quantidade de K* (10 a 22 cétions/ unidade) necessarios para formar
um gel forte (para Na* 15 a 30 cations / unidade). A adigdo de Ca?* e Mg?* em
concentragdes equivalentes a 11 e 7% da concentragdo dos monovalentes tem
a mesma resposta para a forca de gel e temperatura de gelatinizagdo. Estes
ions agem de forma diferente, pois induzem ligagdes cruzadas entre polimeros
e sao mais efetivos na blindagem da repulséo eletrostatica. O maximo da forca
de gel é obtido para 1 cation divalente para cada duas unidades de repeticéo
da gelana. A taxa de resfriamento abaixo de 0,6°C/min aumenta a temperatura
de gelatinizacdo observada. Acima desta taxa a temperatura se mantém
constante (TANG; TUNG; ZENG, 1997).

O excesso de ions hidrogénio age sobre o grupo carboxil da gelana,
blindando-o e aumentando o numero de jungdes da gelana. J& a repulsdo é
ampliada com a presenca de ions hidroxila. No DSC pode ser observado uma
diminuicdo da entalpia com o abaixamento de pH, possivelmente devido
também a uma hidrdlise acida. O aquecimento em pH alcalino provoca a
desacilacédo da gelana, promovendo a agregacéo e a formacgéo de um forte gel.
ions de potassio sdo mais efetivos que os de sddio em amplificar a gelificagéo.
Isto se deve ao fato dos ions potassio tamanho condizente com o espaco entre
0s grupos carboxilicos, permitindo um encaixe mais eficiente que os ions de
soédio. Assim podem promover a formacéo de hélice e jungcéo mais efetiva que
as formadas em presenca de sédio. Para que ocorra o efeito € necessario
aquecer o hidrocoloide com o ion. Para os ions de so6dio ha sempre moléculas

de agua entre o ion e o grupo carboxilico.
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YAMAMOTO & CUNHA (2007) também observaram aumento da rigidez
de géis acidificados de gelana devido ao aumento da concentragdo da goma.
Além disso, a redugéo do pH do meio pela adi¢gdo de gluco-delta-lactona (GDL)
também contribui para a formacdo de géis de gelana mais rigidos e
deformaveis. No entanto, alguns autores relatam que quando a acidificagéo é
feita de maneira direta, como pelo uso de HCI e acido acético, a tensdo de
ruptura tende a diminuir com a redugéo do pH do meio (MORITAKA et al.,
1995, 1999; RUNSHENG; TANG; SWANSON, 1999) devido a provavel
hidrolise do polissacarideo. Outros trabalhos observaram a gelificacdo deste
hidrocoloide induzida pela adigdo de cations (MIYOSHI; TAKAYA; NISHINARI,
1995; TANG; TUNG; ZENG, 1998).

Tang et al. (2001) avaliaram a influéncia de sacarose e frutose nos géis
de gelana. Em ambos os casos houve um aumento da claridade do gel com a
adigdo dos agucares. Para concentragbes inferiores ha um aumento da
temperatura de gel, até determinado patamar, a partir do qual nédo ha mais
alteracdo com o aumento da concentragcéo. Para baixas concentragbes de
calcio, o aumento da concentragdo de sacarose aumenta a forga do gel, mas

para altas concentragdes do ion o efeito € inversamente proporcional.

6.2 Galactomananas

As galactomananas sao estruturas relacionadas ao endosperma de
sementes de plantas da familia Leguminoseae. As fontes principais sdo a
arvore de carroba (Ceretonia siliqua L.), de guar (Cyamopsis tetragonolobus L.
Tabu.), de tara (Caesalpinia spinosa) (WU et al., 2012b) e Cassia (Cassia tora
e Cassia obtusifolia) (WIELINGA, 2010).

As galactomananas séo compostas por uma cadeia principal de residuos
de (1-4)-p-D-mannopiranose (B-D-Manp) com ramificagdes com pelos menos
duas unidade residuais de a-D-galactopiranose (a-D-Galp) ligadas em 1-4 e 1-6
(Figura 5) (MUSCHIN; YOSHIDA, 2012). A origem da galactomanana afeta a
propor¢cdo de residuos de B-D-Manp e a-D-Galp, o que modifica suas
propriedades. A razédo de -D-Manp: a-D-Galp é de aproximadamente 2:1 na
goma guar, 3:1 na goma tara, 4:1 na goma carroba e 5:1 na goma cassia. A
distribuicdo das ramificagcbes contendo a-D-Galp pela molécula é irregular, o
que proporciona regides puras em B-D-Manp. A distribuicdo destas regides de

pura B-D-Manp, em conjunto com a razdo de B-D-Manp: a-D-Galp, afeta a
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conformagdo da cadeia no liquido, sendo a a-D-Galp responsavel pelas
ligagbes de hidrogénio que diminuem as dimensbes da macromolécula
(KLYOSOQV et al., 2012; WU et al., 2012b). Assim, ndo apenas a razédo [B-D-
Manp: a-D-Galp é relevante para explicar a conformagédo da molécula e suas
interagdes intermoleculares, ha que se observar também a heterogeneidade da
distribuicdo de B-D-Manp e a-D-Galp pela cadeia da galactomanana (WU et al.,
2012b).

OH
CH,OH
o}
HO
OH
o}
CH,OH
0
HO
OH

CHQ%H CHQ%H
A=Y o i = A 2~ o
HO o < HO o} ~
OHO OHC
CH,OH CH,OH

Figura 5 - Estrutura das Galactomananas
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D. Material e Métodos

1. Material

Os reagentes utilizados foram agua deionizada com resistividade de
18,2 MQ.cm (obtida de sistema Millipore Simplicity), filtro de 0,45 ym (HV,
diametro de poro de 0,45 pm, Millipore), cloreto de sodio cristal P.A.
(Pureza>99% - Cinética reagentes, Brasil), acido cloridrico P.A.-ACS (36,5-
38%, AlphaTec), hidroxido de so6dio P.A. microperolado (Pureza >99%-
Cromoline — Quimica Fina). Os hidrocoloides analisados foram a goma tara
(Gemacom Tech, Brasil) e a goma gelana CM (Gelzan CM, Lote 080M0054V,
Sigma-Aldrich).

Os equipamentos utilizados foram centrifuga (Combi-514R com rotor
A50S-6C, Hanil), pHmetro (mPA-210,Tecnopon), banho termostatico (BT-80,
Biothec), micro-ondas (MEV 41, Eletrolux), incubadora (BOD 411D, Nova
Etica), espectrofotdmetro (SP-220, Biospectro), refratdmetro digital de bancada
ABBE e determinador de indice de refracdo diferencial (BI-DNDC 620 nm,
Brookhaven Instruments Corp.), espectrofotdmetro de inducdo de plasma (ICP-
AES) modelo Optima 7300 DV (PerkinElmer), banho termostatico para medicao
de viscosidade cinematica 25,00 £ 0,01 °C(modelo CT-52, Schott), densimetro

digital com preciséo de 5.10° g.cm~3 (DMA-4500 M da Anton Paar),

O sistema utilizado para a medida de espalhamento de luz foi o BlI-
200SM equipado com gonidmetro (BrookHaven Instruments Corp), laser
monocromatico com comprimento de onda de 632,8 nm, banho termostatico
para a cubeta com decalina a 25,0°C e banho ultra termostatico a 25,0°C
(Modelo Q214M2, QUIMIS).

Para analise de curva de escoamento e tixotropia foi utilizado reémetro
tipo Searle (modelo R/S SST Plus 2000, Brookfield) equipado com banho ultra
termostatico (modelo TC-502, Brookfield) e utilizado sensores de duplo gap
(DG) ou de cilindros concéntricos (CC45 ou CC14) escolhidos em funcao da
sua adequacao ao perfil de escoamento do material. O software utilizado foi o
RHEO 2000 (licenciado para a Fundagéo Arthur Bernardes - Funarbe). Para os
ensaios oscilatérios foi utilizado redbmetro rotacional (HAAKE MARS I, Termo
Scientific) acoplado a banho termostatico (PHOENIX |l C30P, Termo Scientific)
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e a sensor cone-placa C60/ 1° Ti. Os dados foram obtidos utilizando software

Rheowin 4.41 (licenciado para a Fundacao Arthur Bernardes - Funarbe).

As analises de titulagdo micro calorimétricas isotérmica (ITC) foram
realizadas em micro calorimetro CSC 4200 (Calorimetry Science Corp, EUA)
controlado por software ItcRun com celas de amostra de 1,75 mL (amostra e de

referéncia), sensibilidade de 0,02 pW e agitacéo de 300 rpm.

Para tratamento estatistico dos dados foi utilizado software R versao

3.1.2 e nivel de significancia de 5%.

Para avaliacédo foi utilizado polinbmio quadratico conforme equacgéo

abaixo (Equacao 9).

y =i Bix; + X Baxl + Zijzl Bsx; xj + Baxq x; x5 + k. (9)

Onde: x; esta relacionado a concentragdo do hidrocoloide, x, a

concentracédo de cloreto de soédio, x; ao pH da solugdo e f sdo os

coeficientes da equacao.
2. Caracterizagao dos hidrocoloides

2.1 Determinagao da massa molar de média ponderada

A goma tara foi preparada em agua deionizada em concentracdo de
2,0 mg.mL™1. A goma gelana foi preparada em solugcdo de cloreto de sddio

25 mmol.mL™! com concentragdo de 1,5mg.mL™l. Em seguida as solugbes
foram mantidas a 90°C/ 3 horas e depois a 25,0°C por, no minimo, 12 horas.
Ao final do periodo estas solugbes foram centrifugadas a 10.000 g por 120
minutos a 25°C, sendo coletado cerca de 60% do sobrenadante. O
sobrenadante das solugdes foi filtrado em filtros de 2 um e depois em filtro de
Nylon de 0,45 pym. Cinco mililitros das solugdes filtradas foram transferidos para
cubetas cilindricas de vidro de didmetro externo de 27 mm. Para a
determinacdo da massa molar utilizou-se o modelo de ZIMM ((10)), sendo o
sistema de espalhamento de luz operando a 25°C e em uma varredura de
angulo de 30° a 150° com leitura a cada 5° e com abertura do detector de 1
mm. Para a variagcdo da concentracédo foi realizada a diluicdo das amostras na

prépria cubeta a partir da injecdo de quantidade conhecida de solvente, sendo

solucdo de cloreto de sédio 25 mmol.mL™! para a goma gelana e agua
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deionizada para a goma tara. Mediu-se 5 concentracdes e as analises
realizadas em duplicata. A concentracdo da solugédo mais diluida foi medida

utilizando método fenol-sulfurico conforme descrito por (DUBOIS et al., 1956).

L=+
Rg My

16m?n3 ]
P % (RZ)sen? (E)] + A,c. (10)

Onde K é a constante de contraste 6tico, ¢ € a concentragdo do
hidrocoloide no meio, Rg € a razdo de Rayleigh, M,, € a massa molar ponderal
meédia, n, é o indice de refracdo do meio, A, € o comprimento de onda no
vacuo do feixe incidente, R, raio de giro, 6 € o angulo de observagéo e A, € o

segundo coeficiente virial.

Para a determinacdo do indice de refracdo diferencial a solugdo de
hidrocoloide foi diluida com o respectivo solvente perfazendo 10 solugdes com
concentracdo conhecida. Destas 10 solucgdes foi realizada a leitura do indice de
refracdo e um grafico com a relacdo do indice de refracdo versus a
concentracédo da solucédo foi elaborado. A refracdo diferencial é obtida da

inclinagao desta reta.

Para tratamento dos dados foi utilizado o software do préprio
equipamento, que utiliza modelo matematico de ZIMM (ZIMM, 1945, 1948). Os
dados obtidos foram massa molar média do hidrocoloide e o segundo

coeficiente virial (4,) e o raio de giro (R,) para o hidrocoloide na solugéo.

2.2 Determinacao de Minerais

As amostras foram digeridas utilizando solugéo nitroperclorica (3:1),
sendo utilizado cerca de 1,0000 g de amostra para a digestdo conforme
descrito por Neves (2004). A leitura foi realizada em espectrofotdmetro de

emissao atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-AES).

2.3 Composigcao centesimal

Para a obtengdo da composi¢céo centesimal das gomas foram realizadas
analises de umidade, nitrogénio total e cinzas, sendo o teor de carboidratos

obtido por diferenca. A analise de umidade foi realizada em estufa de secagem
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a 70°C e 690 mmHg de vacuo. O peso de amostra foi de 5,0000 g, sendo
admitida variagdo maxima de 0,0005 g para o fim da andlise. O teor de
nitrogénio total foi realizado conforme método de Kjeldhal, sendo este teor
convertido em proteina total com fator de 5,75 para a goma tara (FAO/WHO,
2014). As cinzas foram analisadas em mufla a 550°C por 8 horas, utilizando
peso de amostra de cerca de 3,0000 g e admitido variagdo maxima de 0,0005 g
para o fim da analise. Para verificagdo do teor de carboidratos nos diferentes
processos foi utilizada a metodologia fenol-acido sulfurico (DUBOIS et al.,

1956), sendo utilizada a prépria goma como padrao.

3. Preparo das amostras

Para o preparo dos sistemas de cada tratamento uma solugédo matriz de
hidrocoloide foi preparada em agua deionizada com concentragdo conhecida
conforme o hidrocoloide: 5 mg. mL~! para a goma gelana e 20 mg.mL™! para a
goma tara. Apés esta etapa a solugéo ficou disposta em banho termostatico a
90,0 °C por 30 minutos, sendo em seguida armazenada em estufa BOD a

25,0 °C por, no minimo, 12 horas. A solugédo matriz de cloreto de sdodio foi

preparada a 4 mol.171, sendo filtrada em filtro millipore 0,45 um.

As solugdes matriz de hidrocoloide e cloreto de sodio foram combinadas
para obter as solugbes nas concentragées de 0, 18,8, 37,5, 75 e 150 mmol. !
para o cloreto de sodio e 1, 2 e 4 mg.mL™! para a goma gelana e de 4, 8 e
16 mg.mL™! para a goma tara, sendo a massa completada com &gua
deionizada. Apds o preparo o pH foi ajustado para 3,5; 4,5 ou 5,5 utilizando o

minimo necessario de solugées de HCl e NaOH (0,02; 0,1 ou 1 mol.L™1). O pH
foi verificado apds um intervalo minimo de 30 minutos, até que a variagéo fosse
menor que 0,10. Assim para cada hidrocoloide foram preparados 45
tratamentos em duplicata. Os tratamentos preparados foram em seguida
aquecidos a 90,0°C por 30 minutos em banho termostatico e armazenada em

estufa BOD a 25,0 °C por no minimo 12 horas.
4. Caracterizagao reologica dos sistemas de hidrocoloides

4.1 Comportamento ao Escoamento

Para a analise de comportamento ao escoamento as amostras

estabilizadas termicamente a 25,0 °C foram colocadas no sensor, mantidas por
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3 minutos no equipamento e em seguida analisadas em rampas de taxa de
deformacgédo controlada. A rampa de taxa de deformagéo foi de 0,1 — 200 s~
em trés ciclos de aumento e diminuigdo da taxa com duragdo de 3 minutos
cada. A area entre os dois primeiros ciclos foi analisada para avaliagdo da
tixotropia. Ja a média das duplicatas das analises foi utilizada para obtencéo
dos coeficientes segundo as equacgbes de Herschel-Bulkley (Equagédo 11) ou
da lei de poténcia (Equacédo 12), utilizando a mais adequada em cada para

cada tratamento.

T =719+ ky.y"H. (11)

T=ky™ (12)

Onde t é a tenséo de cisalhamento (Pa), t, é a tenséo de cisalhamento
inicial, ky é o indice de consisténcia de Herschel-Bulkley (Pa.s"), y é a taxa
de deformacdo (s7!), ny o indice de comportamento ao escoamento de
Herschel-Bulkley, k é o indice de consisténcia da lei de poténcia (Pa.s™) e n o

indice de comportamento ao escoamento da lei de poténcia.

Os coeficientes foram obtidos por analise de regressao nao linear, sendo
os coeficientes utilizados para a comparagao entre os tratamentos por teste de
média de Tukey (p=0,05) e o impacto dos fatores avaliados por meio de
polindmio quadratico dos fatores. A tixotropia teve os valores da area avaliados

segundo o teste t para verificagdo se este valor era nulo.

4.2 Viscoelasticidade

Os sistemas foram preparados conforme descrito no item de preparo de
amostras, sendo as amostras mantidas a 25,0 + 0,1 °C por, no minimo, 12
horas até a medida em redmetro rotacional. Os tratamentos e as leituras foram

realizados em duplicata.

No redmetro rotacional foram realizados teste de varredura de tensao
(faixa de 102 a 10? Pa em frequéncia de 0,16 Hz), para determinago da regigo
de viscoelasticidade linear, e de frequéncia (0,20 a 10 Hz em tensado de 0,10
Pa). Todas as analises foram realizadas a 25,0°C e os valores obtidos de G’,
G”, tan & (G’/G’) foram avaliados conforme os testes. Para os testes de

varredura de tensao foi obtida a regido de viscoelasticidade linear (0,1 Pa), o
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qual foi utilizada para fazer a varredura de frequéncia. Além disso foi obtido a
tensdo de rompimento para alguns tratamentos, onde a variagdo de G’ foi

superior a um ciclo log.

Os testes de varredura de frequéncia foram caracterizados conforme a

regra de Cox-Merz (STEFFE, 1996), conforme as equac¢des abaixo.

G = aw®. (13)

6" = cw?. (14)

Sendo G’ o mddulo elastico (Pa), a coeficiente elastico (Pa.sP), a a
frequéncia (Hz), b coeficiente exponencial elastico (adimensional), G" o modulo
viscoso (Pa), ¢ o coeficiente viscoso (Pa.s9) e d o coeficiente exponencial

viscoso (adimensional).

Os coeficientes de Cox-Merz foram avaliados em fung¢éo dos fatores de

variagdo em uma equacgao polinomial quadratica.
5. Caracterizagao termodinamica e estrutural dos hidrocoloides

5.1 Viscosidade Intrinseca

Inicialmente o solvente com cloreto de s6dio nas concentragdes de O;
18,8; 37,5; 75 ou 150 mmol.L™! foi preparado a partir de solugdo matriz de
cloreto de sodio 4 mol. ! filtrada em filtro millipore 0,45 um. Parte do solvente
foi utilizada na dissolucdo da goma e outra reservada para o preparo das
diluicdes. A goma tara foi dissolvida em concentracdo de 0,6 mg.mL™!, ja a
goma gelana foi trabalhada em concentracdo de 0,35 mg mL™!, exceto na
concentragdo de 150 mmol.L™! de cloreto de sddio, onde foi reduzida para
0,17 mg.mL™1. A goma dissolvida foi aquecida em forno micro-ondas em
poténcia maxima por 60 s e em seguida resfriada. A solugédo e o solvente
tiveram entdo seu pH ajustado para o valor de 3,5, 4,5 ou 5,5, utilizando o
minimo necessario de solugdes de HCl e NaOH 0,1 mol. L™1. O pH foi verificado
apos um intervalo minimo de 30 minutos, até que a variagdo fosse menor que
0,10. A solugéo padréo de goma foi entdo aquecida a 90,0 °C por 30 minutos e

mantida a 25,0°C até preparo das diluigdes.
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Antes da diluicdo a goma tara foi centrifugada a 10.000 g por 30 minutos
a 25°C, sendo cerca de 60% do sobrenadante recolhido e definido como
solugéo padrao. Em testes preliminares de centrifugagao observou-se variagao
desprezivel do teor de carboidratos na amostra, sendo este verificado por teste
de fenol-4cido sulfurico (DUBOIS et al., 1956).

A solugéo padréo de hidrocoloide foi entédo diluida no solvente com o pH
ajustado de forma a obter 5 pontos equidistantes em concentragédo. Todos os
tratamentos foram repetidos por duas vezes. Estas 5 concentragbes de
hidrocoloides e o solvente tiveram determinados os seus tempos de
escoamento em tubo capilar tipo canon-fenske (modelo 51301, Schott), sendo
adicionado 10 mL de solugdo em cada leitura. As leituras foram realizadas 5
vezes e sua média utilizada para o calculo dos parametros de viscosidade
intrinseca, segundo os modelos de Huggins (Equacgao 15) e Kraemer (Equagao
16).

2 = [n] + ky[ml2C. (15)
m;Tm = [n] + krr[n]*C. (16)

Onde ¢ a concentragédo (g.mL™'), ng, a viscosidade especifica, 1, a
viscosidade relativa, ky a constante de Huggins e [n] a viscosidade intrinseca

(mL.g™1).

A variagéo da viscosidade intrinseca em funcao dos fatores de variagéo
foi avaliada em uma equagéo polinomial quadratica, indicando a interagéo e

fatores relevantes.

5.2 Espalhamento de Luz Dindmico (DLS)

A goma tara e a goma gelana foram preparadas em agua deionizada
com concentragdo de 5 mg.mL™! e pH ajustado para 3,5; 4,5 e 5,5 utilizando
quantidade minima de NaOH ou HCI em concentracées de 0,001; 0,1 ou
1 mol. L™1. Em seguida as solugdes foram mantidas a 90°C/ 3 horas e depois a
25,0°C por no minimo 12 horas. Ao final do periodo estas solugbes foram

centrifugadas a 10.000 g por 120 minutos e a 25°C, sendo coletado cerca de

51



60% do sobrenadante (solucdo padréo). A concentragdo de hidrocoloide na
solugédo padréo foi medida utilizando método fenol-sulfurico conforme descrito
por (DUBOIS et al., 1956). As solu¢des foram preparadas a partir de solugbes
de cloreto de sodio 4 mol.L™? filtrada (0,45 um) e agua deionizada e solugdo
padrdo de hidrocoloide. Apds o preparo o pH foi ajustado para os valores de
trabalho (3,5; 4,5 ou 5,5) utilizando o minimo necessario de solugdes de HCl e
NaOH 0,1mol.L"t. O pH foi verificado apdés um intervalo minimo de 30
minutos, até que a variagdo fosse menor que 0,10. As solug¢des preparadas
foram colocadas nas cubetas de leitura dotadas de tampa (cubetas de vidro
cilindricas) e colocadas em banho termostatico a 90,0°C por 60 minutos e
depois a 25,0°C por no minimo 12 horas. A seguir as cubetas foram colocadas
em equipamento de espalhamento de luz em modo de espalhamento de luz
dindmico com leituras realizada a 90°, temperatura de 25°C, tempo minimo de
60 minutos e tempo de correlacdo de 2,00.107 s a 1,00.10? s. Para a analise
foram utilizados apenas dados de solugbes que se apresentavam em estado

sol.

A partir da curva da fungdo de correlagdo temporal da intensidade foi
obtido o raio hidrodindmico, para os tratamentos que ndo se apresentaram
como gel, utilizando o software sedfit versdo 14.1 para o calculo da distribuigédo

de tamanho.

5.3 Volume especifico parcial

As solugbdes foram preparadas conforme descrito para a viscosidade
intrinseca. A densidade foi medida em densimetro digital e o volume especifico

parcial (v) foi determinado conforme Equacgao 17.

o= 1= Gl (17)

Onde ¢ é a concentragdo do polimero (gz.cm™3) e p e py Sdo a

densidade (g.cm™3) da solugdo e do solvente respectivamente. A inclinagéo
(3—‘2) foi obtida pelo grafico de densidade por concentragédo (ERRINGTON et al.,
1993; HOKPUTSA et al., 2003). O volume especifico parcial dos tratamentos

foi comparado por teste de média, utilizando para isto o software R 3.1.2 e nivel

de significancia de 5%.
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5.4 Calorimetria

As preparagdes para cada analise calorimétrica foram organizadas em
duplicata e divididas em solvente e solugcdo. O solvente era composto de agua
deionizada e cloreto de sodio, sendo preparado nas diferentes concentragbes
(0, 18,8; 37,5; 75 ou 150 mmol. L™1) e ajustado para os diferentes valores de pH
(3,5; 4,5 ou 5,5). A solugédo era preparada a partir do solvente e com
concentracdo maxima de goma gelana que n&o promovesse a gelificagao
intensa. Foi coletado 20 mL do sobrenadante do tubo que continha 35 mL de

solucdo. O material recolhido teve seu pH ajustado com o minimo necessario

de solugées de HCI e NaOH (0,02 mol.L™%, para pH 4,5 e 5,5, € 0,1 mol.L™!
para pH 3,5), sendo verificado o pH a cada 60 minutos, até que a variagéo
fosse menor que 0,10. Ap6s o ajuste, as preparagdes foram colocadas em
frascos de 20 mL com tampa rosqueada. Os frascos foram submetidos a
tratamento térmico a 90,0°C por 30 minutos e depois mantidos no minimo por
12 horas em BOD a 25,0°C até serem analisado no micro calorimetro de

titulac&o isotérmica.

Para cada ensaio, 20 inje¢cbes de 10 pyL da solugdo de hidrocoloide
foram adicionadas a cela de amostra contendo 1,75 mL do solvente em
intervalos de 180 segundos. Para cada injec&o o valor da variagéo da entalpia
(AH), dada pela integragdo da area da poténcia por tempo dividida pelo nimero
de mols do hidrocoloide adicionado, foi obtida (DA SILVA et al, 2008;
MAGESTE, 2009; PINHEIRO et al, 2012). O ensaio foi realizado em condi¢bes

de pressao atmosférica e temperatura ambiente (25°C).

Foram avaliados os efeitos térmicos nos diferentes valores de pH e forca
ibnica, sendo avaliada a interacao hidrocoloide-hidrocoloide, a natureza destas

interacbes e a natureza da diluicdo (endotérmica ou exotérmica).
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E. Resultados e Discussao

1. Caracterizacao dos hidrocoloides

Os hidrocoloides apresentaram elevada massa molar média (Tabela 3) e
estdo de acordo com dados apresentados na literatura. A goma tara
apresentou uma massa molar média ponderada de 1,5x10° g.mol™1. Pollard e
colaboradores (2010) citam valores entre 0,5-2,2x10° g.mol~! para a goma tara

e da mesma ordem de grandeza para as demais galactomananas.

A goma gelana apresentou massa molar média ponderada de
3,2x10° g.mol~!. Este valor est4d compativel com o reportado por Novac et al.
(2014) (1x10° g. mol~1), por Ogawa et al. (2006) (3,2x10* - 1,20x10° g. mol~1) e
por Prajapati et al. (2013) (2-3X10° g. mol~!— para a de baixo acil e 1-2x10°
g.mol™! para de alto acil). Morris et al. (2012b) apontam, em sua revis&o,
valores que confirmam esta massa molar média da goma gelana e apontam
para um raio de giro (Rg) entre 70 e 160 nm. Para a goma gelana o grau de
acilagao é de 0,2% e o pKa =3,5 £ 0,2 (KIRCHMAJER et al., 2014). Fasolin et
al. (2013) encontraram valores de pKa préximos a 3,5 também para gelana de

baixa acilagéo.

Tabela 3 - Logaritmo da massa molar (g.mol~'), Raio de giro-R, (nm) e

logaritmo do segundo coeficiente virial (4A,) da goma tara e da goma gelana.

Log (Massa Rg Log (A2)
Molar) (nm)
Tara 6,18 £ 0,02 108 £ 4 -3,43+£0,19
Gelana 5,51+ 0,01 86 +2 -2,64 + 0,01

Sobre a composi¢ao centesimal, Wu et al. (2009) encontraram valores
de concentragdo de proteina de 0,71% e de cinzas de 0,77%, assim como
Sittikijyothin et al. (2005), que também encontraram uma concentragdo de
cinzas de 0,77%. Estes valores estdo compativeis com os encontrados para a
goma tara (Tabela 4). A goma tara é extraida do endosperma da semente,
porém o farelo do gérmen, que € rico em proteinas, pode aumentar o teor de
proteinas do material (DEL RE-JIMENEZ; AMADO, 1989). Para a goma tara
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padrao alimenticio, a FAO/WHO (2014) determina valores maximos de proteina

de 3,5% e cinzas de 1,5%, os quais estdo em conformidade.

Para a goma gelana, Sharma & Bhattacharya (2014) e Banerjee &
Bhattacharya (2011) obtiveram valores de 84% para o teor de carboidratos, de
6,6% para cinzas e 9,2% para umidade. Ja Prajapati et al. (2013) citam valores
de cinzas para goma gelana comercial entre 7,0 e 9,5%. Os valores
encontrados para carboidratos foram obtidos por diferenca, sendo estes
valores posteriormente utilizados para a padronizacdo das solugdes de

hidrocoloides.

Tabela 4- Composigéo centesimal da goma gelana e goma tara.

Gelana Tara
Umidade (%) 544 +0,77 9,41+0,20
Cinzas (%) 9,73+0,76 1,06 +0,13
Proteina (%) - 1,98
Carboidrato (%) 84,83 87,55
%N 0,12 -

Em grande parte dos trabalhos a caracterizagdo dos componentes
minerais para a goma gelana se mantém nos 4 macro minerais (Na, K, Ca e
Mg), os quais estdo realmente em maiores concentragcbes. Para a goma tara
nenhuma informacgdo sobre a sua composi¢édo mineral encontra-se disponivel.
Porém, observou-se que P e S também estdo em concentragdes significativas
para as duas gomas, compativeis com as concentragdes dos macrominerais
(Tabela 5).

Tabela 5 - Composi¢gdo em minerais (g.kg~!) da goma gelana e da goma tara.

Gelana Tara
K 717 £ 1,74 2,19+0,10
Na 11,05 £ 3,32 0,10 £ 0,00
Ca 1,32+ 0,45 0,26 + 0,02
Mg 0,60 £ 0,20 0,20 + 0,01
S 3,63 £ 0,65 0,18 + 0,01
P 0,69 +0,19 0,20 £ 0,01
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Na Tabela 6 é possivel observar que foram detectados alguns metais
pesados ou téxicos. E importante ressaltar que o teor de chumbo da goma
gelana esta proximo ao valor maximo determinado pela FAO/OMS (2014) no
Codex Alimentarius, que € de 2 mg.kg™!. Para os demais metais n&o ha padrao

estipulado.

Tabela 6 - Composi¢do de micro minerais (mg.kg=!) da goma gelana e goma

tara

Gelana Tara
B 79,98 +7,34 84,28 + 7,21
Al 67,96 + 26,10 3,60 + 3,31
Fe 37,66 + 14,72 15,12 + 14,76
Mn 4,30 + 1,48 0,64 £ 0,04
Cr 0,73+0,17 0,74 £ 0,08
Cu 0,07 £ 0,02 2,11 +1,65
Mo 0,86 + 0,80 0,50+0,15
Ni 0,14 £ 0,01 0,46 + 0,26
Pb 1,89+0,43 <1,28
Cd <0,07 <0,07
Zn 3,03+1,16 <0,22

2. Caracterizagao reoldgica dos sistemas de hidrocoloides
2.1 Comportamento ao escoamento

211 Gelana

Avaliou-se a goma gelana quanto ao seu comportamento reolégico ao
escoamento para todos os tratamentos utilizando o modelo da lei da poténcia.
Apesar de alguns pardmetros serem nao significativos, para alguns
tratamentos, optou-se por manté-los para que pudesse ser realizada a analise
comparativa. Os tratamentos a pH 3,5 n&o se ajustaram a regresséo nao linear
estipulada. O comportamento reoldgico ao escoamento para os tratamentos a
pH 3,5 se mostrou bem particular, sendo a curva caracteristica obtida em

quase todos os tratamentos. A excegado esteve nos tratamentos onde nao foi

adicionado cloreto de sédio (0 mmol.L™1) (Figura 6). Em todos os tratamentos
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com cloreto de sédio é possivel observar que um pico € formado a uma taxa de
deformacao entre 10-20 s, sendo apds 50 st até 200 s~ um comportamento
mais ajustado com os modelos reologicos de comportamento ao escoamento
(Figura 7). Os picos formados estdo associados a concentragao salina, onde os
maiores picos estéo ligados as concentragdes de 37,5 e 75 mmol.L™1. A curva
entre 0 e 50 s~ exibe a caracteristica do gel formado ndo s6 em funcgédo do pH,
mas também em funcdo da concentragdo salina. Os géis, assim, tendem a
exigir maior torque do rotor em velocidades menores. Provavelmente esta
caracteristica esteja associada a uma maior ades&o das particulas ao sensor
em velocidade menores, o que nao se configura em maiores taxas de

deformacéo.

Para os tratamentos com pH 4,5 e 5,5 foi utilizado o modelo de
Herschel-Bulkley e o modelo de lei de poténcia. A tensdo de cisalhamento
inicial (Tabela 7) foi é significativo para concentragbes de cloreto de sodio de
150 mmol. L™, quando a concentracdes de goma gelana foi de 0,5 e 1,0
mg.mL™!, e de 75mmol.L™! de cloreto de sddio na concentragdo de goma

gelana de 2,0 mg. mL™. Nos demais tratamentos o valor foi igual a 0.

O indice de consisténcia (k ) teve resultados maiores em concentragéo
de goma gelana de 0,5 e 2,0mg.mL™! para a concentragdo salina de
75 mmol.L™! (Tabela 7). Na concentragcdo de goma gelana de 2,0 mg.mL™! o
indice de consisténcia atingiu seu valor maximo em 75mmol.L™l. A

150 mmol. L~ de cloreto de sodio e 2,0 mg.mL™! o sistema obteve grande
quantidades de particulas nos dois valores de pH. Isso promoveu um
comportamento ao escoamento similar ao observado para os sistemas com
cloreto de sodio a pH 3,5. Em concentracdo de 1,0 mg.mL™! nenhuma
diferenga foi encontrada nos tratamentos com o mesmo pH e entre as
concentragdes salinas diferentes, excetuando a maior concentracao salina. Na
comparacgao entre os tratamentos, em uma mesma concentragéo de cloreto de
sédio e hidrocoloide (linha) e a diferentes valores de pH, apenas 1 par
apresentou diferengas significativas. Com relacdo aos fatores de variacéo
(Tabela 8) é possivel observar a importancia da concentracdo de goma gelana
e da concentracéo de cloreto de sédio e a interacdo de ambas na modificacéo

do indice de consisténcia, sendo o pH e as demais interagdes nao relevantes.
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Figura 6 - Comparacao entre curvas de escoamento para os tratamentos com
diferentes concentragcbes de goma gelana em concentragdes de cloreto de

sodio definidas
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Figura 7- Curvas de escoamento para os tratamentos de gelana em diferentes

concentragdes de cloreto de sbddio
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Tabela 7 - Tensao de cisalhamento inicial (7,), indice de consisténcia (k ) e

indice de comportamento ao escoamento (n ) para os diferentes tratamentos

Goma Gelana [NaCl] 7, (Pa) k (Pa.s") n
(mgmL™?) mM 45 55 4,5 55 4,5 5,5
0 0,02ab 0,02b 0,58ab 0,62b
18,8 0,03ab 0,02b 0,60ab 0,65b
0,5 37,5 0,01b 0,01b 0,72a 0,75ab
75 0,06a 0,07a 044b 041c
150 0,80 0,90 0,04ab 0,03b 0,78a 0,83a
0 0,04 0,01 0,53 0,71
18,8 0,04 0,04 0,66 0,67
1 37,5 0,05 0,03 0,65 0,74
75 0,34 0,16 0,48 0,57
150 1,53 1,29 0,19 0,49 0,69 0,46
0 0,01b 0,01b 0,92 0,79 a
2 18,8 0,09bB 0,13abA 0,70A 0,64 bB
37,5 0,11b 0,16 ab 0,55 0,62b

75 2,21 1,22 0,26a 0,29a 0,73 0,68Db

Valores acompanhados da mesma letra minUscula ndo tem diferengas significativas entre as
concentragdes de cloreto de sédio a um dado pH. Valores acompanhados da mesma letra mailscula ndo
tem diferencas significativas entre os valores de pH a uma dada concentragdo de cloreto de sédio. A

auséncia de letras indica diferengas néo significativas entre todos os valores comparados.

Tabela 8 - Valores de Probabilidade no teste de ANOVA para a os fatores de
variacdo (Concentragdo de gelana, pH e concentracdo de cloreto de sédio)

para os parametros de indice de consisténcia e comportamento ao escoamento

Fator de variacao k (Pa.s™) n
[Gelana] 0,07% 2.14%
pH 58,68% 75,96%
[NaCl] <0,01% 0,23%
[Gelana]*pH 85,62% 42 97%
[NaCl]*[Gelana] 1,38% 0,01%
pH*[NaCl] 15,30% 33,32%
[Gelana]*pH*[NaCl] 27,88% 29,07%

E possivel observar pelos dados presentes na Tabela 7 que os valores
de indice de consisténcia tendem a aumentar com o aumento do cloreto de

sédio, mas em alguns casos esta diferenga ndo € significativa, como na
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concentracdo de goma gelana de 1,0 mg.mL™!. E interessante observar que
este comportamento esta associado a concentracdo de hidrocoloide no meio.
Assim, até determinado ponto de concentracéo de cloreto de sodio e de goma
gelana, as estruturas mais isoladas tendem a ter maior interagdo com o
diluente. Mas, a uma determinada concentracéo, estas estruturas se agregam,
promovendo o aparecimento de uma tensdo de cisalhamento inicial, com a

formacgéo de estrutura inicial de gel.

Para o indice de comportamento ao escoamento (ny) (Tabela 7) nota-se
que em todos os casos este se situa a valores inferiores a 1, indicando fluido
pseudoplasticos. As duas uUnicas exce¢des sdo para os tratamentos com

concentracéo de gelana de 2,0 mg. mL™! e concentragdo de cloreto de sddio de

150 mmol. L~1. Comparando-se os tratamentos, tendo como fonte de variagdo o
pH, mas com a mesma concentracdo de hidrocoloide e cloreto de sodio,
nenhuma diferenga significativa é encontrada, a excecéo do tratamento com
concentragdo de goma gelana de 2,0mg.mL™! e cloreto de sédio de

18,8 mmol.L"t. Os tratamentos, logo anteriores a formagdo da tensio de
cisalhamento inicial, possuem valores de n com tendéncia a serem menores.
Isto indicada uma modificacao do perfil de interagbes do meio, onde temos um
fluido que diminui a sua caracteristica pseudoplastica. Assim como o
constatado para o indice de consisténcia, os valores do indice de
comportamento ao escoamento estdo atrelados as variagdes de concentracéo
de cloreto de sodio e do hidrocoloide, assim como a interagdo entre estes
fatores (Tabela 8).

Assim, pode-se observar que para a composicdo da curva de
escoamento a concentracao de gelana, a concentragéo de cloreto de sodio e a
interacdo entre dois fatores & preponderante. J& o pH mostra importancia
secundaria no processo, afetando apenas a tensédo de cisalhamento inicial
intermediada sobretudo por sua interacdo como cloreto de sodio. E importante
destacar que esta conclusao é valida para os tratamentos de pH 4,5 e 5,5. Ja
em pH 3,5 o comportamento do material n&o foi adequado ao modelo utilizado
no estudo. Esta pequena contribuicdo pode ser explicada por uma modificacéo
da carga liquida do polieletrolito até pH préximo de seu pKa. Fasolin et al.
(2013) observaram que na faixa de pH entre 4,0 e 7,0 o potencial zeta se

mantem negativo e praticamente constante, mas em pH 3,5 e 3,0 este se altera
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drasticamente, tendendo a neutralidade. Estes resultados demonstram que em

pH 4,5 e 5,5 pouco se altera com relagdo a carga do hidrocoloide. As curvas de

escoamento podem ser visualizadas na Figuras 8, 9 e 10. Nelas é possivel

observar que com o aumento da concentragdo de hidrocoloide e da

concentragéo salina as curvas se diferenciam das de menores concentragdes

até o ponto que em concentragdo de cloreto de s6dio 150 mmol.L™! e goma

gelana de 2 mg.mL™! a curvatura se inverte. Assim, observou-se um aumento

da viscosidade medida com o aumento da concentragdo de cloreto de sodio e

hidrocoloide.

4,0 [Gelana] = 0,5 mg/mL - pH 4,5

t[Pa]

yIs7]

¢ 0mmol/L 18,8 mmol/L 37,5 mmol/L X 75 mmol/L X 150 mmol/L

4,0 [Gelana] = 0,5 mg/mL - pH 5,5
3,5
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2,5
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1,5
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oo P  ~— @

t [Pa]

PO ST 20 0 8 2 2 A A A
L 4 8 400001
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yIs7]

¢ 0mmol/L M18,8 mmol/L 37,5 mmol/L X 75 mmol/L %150 mmol/L

Figura 8 - Curvas de escoamento para os tratamentos de gelana (0,5 mg. mL™1)

em diferentes concentrag¢des de cloreto de sédio a pH 4,5 e pH 5,5
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10,0 [Gelana] = 1,0 mg/mL - pH 4,5

T [Pa]

®0mmol/L m18,8 mmol/L A37,5mmol/L X75mmol/L X150 mmol/L

10,0 [Gelana] = 1,0 mg/mL - pH 5,5
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®0mmol/L m18,8 mmol/L A37,5mmol/L X75mmol/L X150 mmol/L

Figura 9 - Curvas de escoamento para os tratamentos de gelana (1,0 mg. mL™1)

em diferentes concentragdes de cloreto de s6dio a pH 4,5 e pH 5,5.
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20 [Gelana] = 2,0 mg/mL - pH 4,5
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Figura 10 - Curvas de escoamento para os tratamentos de gelana

(2,0 mg. mL™!) em diferentes concentragées de cloreto de sodio a pH 4,5 e pH
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Na Tabela 9 é possivel visualizar a diferenca entre a area da primeira e
segunda curva da rampa. Esta area representa a perda de estrutura
ocasionada pelo cisalhamento imposto pelo equipamento. Esta perda sé6 é

significativa em pH 4,5 e 5,5 para valores de concentragdo salina de 75 e

150 mmol. L™1. Para pH 3,5 a perda se torna maior a medida que se aumenta a
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concentragéo de gelana e concentragéo salina, com valores cada vez menores
de cloreto de sodio para as maiores concentracbes de gelana. Esta perda
maior ou menor estad associada a uma maior quebra das interagcdes entre os
hidrocoloides, como ligagdes de van der walls, interagdes hidrofobicas, ligagdes
ibnicas e outras associadas a formacédo de géis fisicos. Nos casos de
concentracdes baixas de sal, goma ou pH mais elevado, as interagcdes sao
pequenas e sua quebra nao afeta de forma relevante o comportamento ao
escoamento do material. Ja para tratamentos com grande agregagéo, a energia
fornecida ao sistema pode ndo ser suficiente para promover uma modificagcéo.

Isso acaba por diminuir o valor em concentragcdes maiores de sal.

Tabela 9 — Area de histerese entre as duas primeiras curvas de escoamento
(Pa.s™1) para os diferentes tratamentos de pH, concentracdo de cloreto de

sbédio e concentragao de goma.

Goma pH
Gelana ["::,\C,,'] 3.50 450 5,50
(mg. mL_l)
0 0 0 0
18,8 0 0 0
0,5 37,5 0 0 0
75 26,84 0 28,52
150 0 70,00 73,71
0 0 0 0
18,8 0 0 0
1,0 37,5 137,08 0 0
75 74,46 243,25 289,79
150 95,70 100,28 98,71
0 0 0 0
18,8 175,16 0 0
2,0 37,5 296,58 0 0
75 463,57 94,34 116,73
150 144 .54 180,12 0

Assim pode-se concluir que dois fatores foram preponderantes no
comportamento ao escoamento e tixotropia, o cloreto de sb6dio e a

concentracdo de goma gelana. O pH se mostra um modificador do perfil, onde

65



em pH 4,5 e 5,5 0 material apresenta comportamento similar, porém a pH 3,5

outra estrutura é formada.

21.2 Tara

Para a analise de comportamento reoldgico ao escoamento foi utilizado
o modelo de lei de poténcia. Neste modelo dois parametros sdo passiveis de
avaliagao, o indice de consisténcia (k — Pa.s™) e o indice de comportamento ao
escoamento (n — adimensional). O modelo e os parametros obtidos foram
significativos para todos os tratamentos e repeticbes realizados. As curvas sao

apresentadas na Figuras 11, 12 e 13.

O indice de consisténcia (k) para todos os tratamentos pode ser
analisado na Tabela 10. Considerando os tratamentos para o valor de pH e
concentracédo de goma tara constantes, a variacédo da concentragcédo de cloreto
de sddio ndo afeta o indice de consisténcia para tratamentos com pH 3,5 e 5,5.
Ja para o pH 4,5 esta observagcao néo é valida. Em todas as concentragcbes do
hidrocoloide tem-se uma tendéncia a diminuicéo do indice de consisténcia com
o aumento da concentracdo salina. Na concentracdo de goma tara de
4,0mg.mL™! (em pH 4,5) apenas os extremos de concentracdo salina se

diferenciam, sendo os demais iguais a ambos. O mesmo é observado em uma
concentragdo de 8,0 mg.mL™!, porém o mesmo ndo é observado para a
concentragdo de 16 mg.mL™!. Neste grupo de tratamentos apenas na
concentragdo salina de 18,8 mmol.L™! tem-se uma igualdade entre todos os

tratamentos, sendo que a partir de 37,5 mmol.L™! o indice de consisténcia dos
tratamentos se diferencia do tratamento sem a adigéo de cloreto de sodio. O
indice de consisténcia, para os tratamentos com as trés maiores concentragces

salinas, tende a se tornar constante.
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Figura 11 - Curvas de escoamento para os tratamentos de goma tara
(4,0 mg.mL™1) em diferentes concentracdes de cloreto de sédio a pH 3,5, pH
45epH>5,5
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Figura 12 - Curvas de escoamento para os tratamentos de goma tara
(8,0 mg.mL™1) em diferentes concentragées de cloreto de sodio a pH 3,5, pH
45epH>5,5
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Figura 13 - Curvas de escoamento para os tratamentos de goma tara
(4,0 mg.mL™1) em diferentes concentragées de cloreto de sodio a pH 3,5, pH
4,5epH>5,5

Ainda para o indice de consisténcia pode-se ponderar o efeito do pH

sobre cada grupo de tratamento de concentragdo de goma tara e cloreto de

sodio (Tabela 10). Em pH 3,5 na concentragdo de goma tara a 4,0 mg.mL™! e
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em concentracdo de cloreto de sédio de 0 mmol.L™! observou-se um menor
indice de consisténcia relativo aos dois outros valores de pH. Este fato é
evidenciado também em concentragéo de cloreto de sédio de 18,8 mmol.L ™1,
porém com o aumento da concentragdo de cloreto de sodio os trés valores de
pH se diferenciam. Os tratamentos com pH 5,5 tém maior indice de
consisténcia e os tratamentos com pH 3,5 os de menor valor. Este
comportamento pode ser observado nas demais concentracbes de goma tara
(8 mg.mL™! e 16 mg. mL™1). O comparativo das curvas sem a adi¢éo de cloreto
de sodio em diferentes concentragcdes de goma tara e em diferentes valores de
pH pode ser visualizado na Figura 14. Nesta figura é possivel observar que o
comportamento reolégico ao escoamento a pH 3,5 e diferente dos outros dois

valores de pH.

Tabela 10 - indice de consisténcia (k) e indice de comportamento ao
escoamento (n) segundo modelo de lei de poténcia para os tratamentos a
diferentes valores de pH, concentracbes de goma tara e concentragbes de

cloreto de sodio

GT(;I:;a [NaCl] K (Pa.s") n
(mgmrLl) ™ 35 4,5 5,5 35 45 5,5
0 0,14 B 0,48 aA 0,48 A 0,78 A 0,61bB 0,61B
18,8 0,16 B 0,38abA 0,53 A 0,71 A 0,64 abA 0,59 A
4 37,5 0,14 C 0,35abB 0,58 A 0,75A 0,66 abB 0,58 C

75 0,12C 0,31abB 0,54 A 0,77A 0,68 aB 0,59C
150 0,16 C 0,29bB  0,55A 0,72A 0,69 aA 0,58 B

0 3,00C 755aB 834 A 051A 0,39B 0,37 cB
18,8 275B 749abA 8,07A 0,53A 0,39B 0,38 bcB
8 37,5 265C 7,36abB 8,02A 0,53A 0,39B 0,38 abcC

75 233C 714abB 794A 0,55A 0,39B 0,38 abB
150 2,23C 6,98bB 7,78 A 0,56 A 0,48B 0,38 aB

0 48,9B 90,12aA 96,11A 0,28A 0,20B 0,18B
18,8 49,23 B 8564abA 9164A 028A 0,20B 0,19B
16 37,56 4387C 8213bB 9486A 0,29A 0,21B 0,19B

75 4586 C 80,00bB 9722A 0,29A 021B 0,19B
150 3293C 798bB 9505A 033A 0,21B 0,19B

Valores acompanhados da mesma letra minuscula ndo tem diferengas significativas entre as
concentracdes de cloreto de s6dio a um dado pH. Valores acompanhados da mesma letra maiuscula néo
tem diferencas significativas entre os valores de pH a uma dada concentragdo de cloreto de sédio. A

auséncia de letras indica diferengas néo significativas entre todos os valores comparados.
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Figura 14 - Curvas de escoamento para os tratamentos com goma tara em
diferentes pH (3,5, 4,5 e 5,5) em concentragdes de (a) 4,0 mg.mL™! (b)
8,0 mg.mL™! e (c) 16,0 mg. mL™!
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Para o indice de comportamento ao escoamento (n) (Tabela 10) todos
os tratamentos obtiveram valores inferiores a um, indicando serem fluidos
pseudoplasticos. Com o aumento da concentracdo da goma tara ha uma
diminui¢ao do indice de comportamento, permanecendo na faixa de 0,78 a 0,58

para a concentragdo de 4 mg.mL™! e de 0,33 a 0,18 para concentragdes de

16 mg. mL~! Apenas para dois grupos de tratamentos foi observada a influéncia

da concentragédo salina no indice de comportamento ao escoamento. O
primeiro na solugdo de goma tara 4 mg.mL™! a pH 4,5 e 0 segundo em goma

tara 8 mg. mL™! em pH 5,5. Em ambos os grupos de tratamentos os extremos
se mostraram diferentes, sendo os valores crescentes com o aumento da
concentracéo de cloreto de sédio. Estes resultados estdo compativeis com os
observados por Wu et al. (2009). Estes autores avaliaram 4 galactomananas
com relagéo ao perfil de escoamento e obtiveram indices de lei de poténcia (n)

similares aos encontrados neste trabalho. Para concentragées de 5 mg.mL™!

eles obtiveram valores proximos a 0,6 e para concentragbes de 1,5 mg. mL™!

eles obtiveram valores de 0,2.

Quando observado o indice de comportamento ao escoamento a
influéncia do pH nas diferentes concentragbes de cloreto de sédio e de goma
tara constata-se uma ldgica numérica inversa daquela do indice de
consisténcia, porém com menor diferenciacado entre os valores de pH 4,5 e 5,5.
O aumento no valor do pH tende a diminuir os indices de consisténcia dos

sistemas (Tabela 10).

O comportamento para os parédmetros da lei da poténcia é descrito em
funcdo da concentracdo de goma tara, do valor de pH e da interacdo entre
estes (Tabela 11). E interessante observar que para um hidrocoloide sem a
presenca de grupos carregados (acidos urdnicos) e radicais (acetil, piruvato e

etc.) este material apresenta uma resposta significativa ao fator de pH.

Wu et al. (2015) avaliaram o comportamento da goma tara em solugdes
salinas de cloreto de sodio e de calcio (10 mg. mL™1). Segundo os autores, a
goma se comportou como um polieletrélito carregado negativamente, sendo
que a adigao de sais diminui a viscosidade do meio. A goma se mostra mais
sensivel ao cloreto de calcio que ao cloreto de so6dio na redugdo da

viscosidade. Eles observaram também por microscopia de forca atbmica que
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temperaturas superiores a 80°C por 30 minutos produzem estruturas mais

dispersas de goma tara no meio.

Com relacdo ao aumento de concentracdo da goma tara tem-se uma
diminui¢cdo do valor de n e um aumento do indice de consisténcia, sendo em
ambos os casos associado ao pH. E possivel observar na Figura 15 que o
impacto no indice de consisténcia com relacéo a reducdo do pH € mais critico

que com o aumento da concentrac&o do hidrocoloide.

Tabela 11 — Estimativas dos parametros do polinbmio quadratico para o

comportamento ao escoamento para os tratamentos com goma tara

K (Pa.s") n

Log[Tara] -692,64 + 29,73 -0,91 £ 0,06
Log?[Tara] 344,81 £ 14,57

pH -0,45 £ 0,05
pH? -3,26 £ 0,31 0,04 £ 0,01
Log[Tara]*pH 42,74 + 3,02 0,04 £ 0,01
k 244,68 + 13,03 2,34+ 0,11

R? 0,9746 0,9856

Verificou-se que com a reducgdo do pH o indice de consisténcia (k) tende
a diminuir e o valor do indice de comportamento ao escoamento (n) tende a se
aproximar de 1. O aparecimento deste fator pode estar associado ndo a uma
modificagdo das interagdes em fun¢do do pH, mas sim a uma despolimerizagéo
da molécula, efeito potencializado pela temperatura durante o preparo do
material, o qual foi mantido a 90°C por 30 minutos. Esta despolimerizacéo

diminuiu a viscosidade do meio, afetando os parametros da lei da poténcia.
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(A) (B)

Figura 15 — Variacdo do indice de consisténcia (k) (A) e o indice de
comportamento ao escoamento (n) (B) em fungcdo do pH do meio e

concentracédo de goma tara.

A tixotropia dos sistemas foi avaliada em relagéo a diferenga de area sob
as duas rampas dos dois primeiros ciclos, sendo posteriormente verificada se
estas eram iguais a 0 pelo teste t. Pode-se verificar que a maior tendéncia a
tixotropia esta relacionada a concentragido de goma de 8,0 mg. mL™! e a valores
de pH de 4,5 e 5,5 (Tabela 12). Nao ha diferenca significativa para os valores
de tixotropia na concentragdo de goma tara de 8,0 mg. mL~1. Porém diferencas
sdo significativas apenas quando comparados tratamentos com concentragao
de goma tara de 8,0 mg. mL™! e de 4,0 mg. mL~!. Para concentracdes de goma
tara de 16,0mg. mL™! o cisalhamento imposto ndo causou modificagbes
estruturais relevantes. Isso deve pelo fato do numero de interagbes ser
relativamente alto e ndo promover um realinhamento significativos dos coloides
presentes. Ja para concentracido de goma tara a 4,0mg.mL™! apenas 3
tratamentos se mostraram susceptiveis @ mudancga relacionada a tixotropia.
Nestes tratamentos a concentracdo de goma tara é mais baixa, sendo a perda
de estrutura baixa devido a um menor numero de interagdes entre estes. Ja na
concentragdo de 8,0 mg. mL™! a perda estrutural foi significativa pois permitiu
uma quebra relativa capaz de promover modificagbes no comportamento do

sistema. Wu et al. (2015) avaliaram a tixotropia da goma tara em taxa de 300
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st por 10 minutos e ndo observaram a presenga do fendmeno em
concentragbes de 2 a 10 mg. mL~! sem a adi¢&o de cloreto de sddio ou controle
de pH, resultado diferente ao observado neste trabalho para a concentracao de

8,0 mg. mL™%.

Tabela 12 - Area entre as duas primeiras curvas de escoamento (Pa.s™) para
os diferentes tratamentos de pH, concentracdo de cloreto de soédio e

concentracéo de goma.

Goma Tara [NaCl] pH
(mg. mL™7) mM 3,50 4,50 5,50
0 0 0 0
18,8 0 0 0
4,0 37,5 0 18,79 0
75 0 0 0
150 0 16,72 11,23
0 30,42 56,94 48,76
18,8 0 64,74 55,72
8,0 37,5 28,68 55,06 57,75
75 0 54,90 40,39
150 0 52,66 52,79
0 0 0 0
18,8 0 0 0
16,0 37,5 0 0 0
75 0 0 0
150 0 0 0
2.2 Viscoelasticidade

Os ensaios reolégicos oscilatérios sdo métodos sensiveis a variagdes na
composi¢ao quimica e na estrutura fisica do material avaliado, o que torna este
ensaio util na caracterizacdo da conformacédo macromolecular e interagdes
intermoleculares de dispersdes de hidrocoloides (BRAGA, 2006). Os fatores
que afetam as propriedades de ruptura de géis incluem o niumero de ligagbes
por segao transversal da rede e a for¢a de cada ligagdo, que dependem do pH,
natureza e concentragdo das macromoléculas e for¢a ibnica do meio (PICONE,
2008).

A caracterizacdo de gel por teste oscilatério isotérmico pode ser

realizada por ensaios de varredura de tensédo e de frequéncia. Os ensaios de

75



varredura de tensdo permitem obter dados sobre a regido de viscoelasticidade
linear e de forca de gel quando necessario. Os géis mais fortes tendem a
manter constante o seu médulo elastico (G’) por uma faixa maior de variagéo
de frequéncia do que os géis fracos. Ja para o ensaio de varredura de
frequéncia é possivel avaliar a dependéncia dos moédulos elastico (G') e
viscoso (G”) e da razéo destes (G’/G’) em fungédo da frequéncia. Quando os
valores de G’ sao maiores que G” o material € tratado como um sdélido
viscoelastico, ja valores de G” maiores tem-se um fluido viscoso. Para materiais
contendo polimeros pode-se classifica-los em solugdes diluidas, semidiluidas
ou géis. Para solugdes diluidas, G” sera sempre maior que G’ (fluido viscoso),
mas com o aumento da frequéncia este ultimo se aproxima de G”. Para os géis,
0 médulo G’ se mostra mais elevado em toda a escala, sendo que valor 10
vezes maior indica um gel fraco (G”/G’ ~ 0,1) e 100 vezes (G”/G’ < 0,01) um gel
forte. J& as solugdes concentradas apresentam G” maior em baixa frequéncia e
G’ maior na altas frequéncias (CUI, 2005; STEFFE, 1996).

Assim, por meio da analise da relacdo entre o mddulo elastico e o
modulo viscoso pode-se associa-lo a caracteristica do material. Além disso,
Steffe (1996) aponta para a relacdo de Cox-Merz no qual tem-se uma relagao

direta entre os dois modulos e a frequéncia a baixos valores (Equagbes (18) e

(19)).

¢ = aw?. (18)

G" = cw?. (19)

Ao utilizar o logaritmo € possivel linearizar os resultados e permitir uma
analise de como os fatores de variagdo afetam aos parametros (a,b,c,d) e as
caracteristicas do material, ou ainda avaliar a razdo de G”/G’, conforme a
Equacao 20, podendo esta também ser linearizada através de logaritmo

(Equacéo 21).

d

G" _cw® _c_gq-p _
E_m_gw _ewf. (20)
log g, = log(ew”) ~ log G"/G' = loge + f log . 21)
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Neste trabalho, a regra de Cox-Merz foi aplicada por meio da

linearizagdo do logaritmo.

2.21 Gelana

Os dados para os tratamentos com goma gelana sdo apresentados na
Tabelas 13 e 14.

Para os valores derivados da relagdo do modulo elastico com a
frequéncia pode-se observar que o valor de b nunca é negativo, variando de 0
a 2,75. Assim o moédulo elastico sempre aumenta com o aumento da
frequéncia. Em alguns casos o médulo elastico se mantém constante (b=0) e
igual a uma média (valor da constante a). O valor de log (a) tem maior
amplitude, variando de -2,00 (G’= 0,01 Pa) até valores de 3,50 (G'=3160 Pa),
mostrando uma diversidade no comportamento viscoelastico dos tratamentos
analisados. O coeficiente de determinagdo (R?) médio foi de 92,9%, sendo o
minimo de 51,8%. Em apenas um tratamento a regresséo foi substituida pela

meédia para a obtenc¢ao de log a, pois b apresentava-se nulo.

Pela Tabela 13 pode-se observar que os valores de b diminuem em
funcdo da concentracdo de cloreto de sédio em diferentes pH e concentragéo
de goma. Esta diminuicdo de b € acompanhada de uma intensa reducéo do
valor de b a determinada concentragéo de cloreto de sddio. Na maior parte dos
tratamentos, relativos ao mesmo pH e concentracdo de goma gelana, os
valores do log (a) passam de valores negativos para positivos na mesma
concentracéo de cloreto de sodio que os valores de b diminuem drasticamente.
Nas Figuras 16, 17 e 18 tém-se um aumento do valor do médulo elastico e uma
diminuicdo da dependéncia deste parametro com relagdo a frequéncia com o
aumento da concentragao salina em cada um dos valores de pH. Para pH 5,5 a
curva se mantém quase constante em concentragbes superiores a
75 mmol.L71, ja pH 4,5 e 3,5 esta valor ndo é muito bem definido, oscilando em
funcdo da concentracdo de goma gelana. Em pH 4,5 e concentragdo de cloreto
de sodio 37,5 mmol.L"! temos comportamentos diferenciados em funcdo da
concentracdo de goma gelana, sendo que o o aumento da concentragéo
diminui a dependéncia em relacdo a oscilagdo da frequéncia. No pH 3,5 este
limite de oscilagdo de comportamento, de dependéncia da frequéncia, pode ser

observado em concentracéo de cloreto de sodio de 18,8 mmol.L™1. A avaliagcdo
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do perfil de G”/G’ pode ser visualizados na Tabela 14. Os valores de f variam

de -0,97 a 0,22, onde valores negativos indicam uma diminui¢do do valor de

G”’/G’ com o aumento da frequéncia. Os valores de log (e) variam de -1,21 a

1,22, indicando valores para e oscilando de 16,60 a 0,062. O coeficiente de

determinacdo (R? se manteve entre 38,3% e 99,6%, com uma média de

69,3%.
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Figura 16 — Variacdo G’ em fungao da frequéncia para os tratamentos de goma gelana

(1,0 mg. mL™1) em diferentes concentracées de cloreto de sédio a pH 3,5, 4,5 e 5,5.
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Figura 17 - Variacao do Médulo Elastico (G’) em funcéo da frequéncia para os
tratamentos de gelana (2,0 mg.mL™!) em diferentes concentracdes de cloreto
de sédioapH 3,5,4,5¢e¢ 5,5
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Figura 18 - Variacao do Médulo Elastico (G’) em funcéo da frequéncia para os
tratamentos de gelana (4,0 mg. mL™1) em diferentes concentragées de cloreto
de sodioapH 3,5,4,5e 5,5

80



100 T+ [Cloreto de sédio]= 0 mmoI/I.l

10 4 T T T T T

1 +

01 1

G'[Pa]

0,01 +

0,001 +

0,0001 . T —— 1 T T —
0,10 1,00 10,00
Frequéncia [Hz]
—4—1,0-pH3,5 —M=10-pH4,5 =A=10-pH55 =%=20-pH3,5 =%=2,0-pH4,5
=0-2,0-pH55 =+=40-pH3,5 =——4,0-pH4,5 4,0-pH5,5

10000 + . , , , , , , , , R
1000 + — ' ' ' - : ' - —X
100 +

10 +

1 4

01 +

0,01 +

0,001 + [Cloreto de sédio]= 37,5 mmol/L
0,0001 . ——rt . ————

0,10 1,00 10,00

Frequéncia [Hz]

———0——0—0——0—0—0—

G' [Pa]

—0—1,0-pH3,5 =M=10-pH4,5 =A=10-pH55 =4=2,0-pH3,5 =34=2,0-pH 4,5
~®—2,0-pH5,5 ===4,0-pH3,5 =——4,0-pH4,5 4,0-pH 5,5

10000 [Cloreto de sédio]= 150 mmol/L

L I,

e ———— — — —_

1000

G' [Pa]

100 . .
0,10 1,00 10,00
Frequéncia [Hz]
——1,0-pH3,5 —M=10-pH45 =h—=10-pH55 =>=2,0-pH3,5 =#=2,0-pH4,5
~®-2,0-pH55 ==+=4,0-pH3,5 ==——4,0-pH4,5 4,0-pH5,5
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O valor do log(e) é a extrapolagdo da curva até que a frequéncia seja
préxima a 0. Segundo Steffe (1996), o valor de G” tende a ser maior em
menores frequéncias, podendo ser ultrapassado por G’ no caso de solugbes
concentradas de polimeros que nao formam gel. Assim pode-se antever que
valores de log (e) negativos indicam sélidos viscoelasticos, que podem ter ou
nao seu comportamento elastico reforcado pelo valor de f negativo ou nulo.
Apenas 5 tratamentos dos 45 testados obtiveram valores de f positivos, sendo
que 3 destes 5 estdo associados aos valores de log (e) proximo a -1. Para os
dois tratamentos com valores positivos, tem-se os valores de G”’/G’ oscilando
de 0,83-1,10 para primeira e de 0,99-1,68 para a segunda, indicando serem
solu¢des semidiluidas. Assim, a excecéo destes dois tratamentos, os que
obtiveram valores de log (e) negativos e inferiores a -0,5 podem ser
considerados como géis, sendo que nenhum atingiu o patamar de -2, ou seja,

de um gel rigido.

Tabela 13 — Estimativa dos parédmetros da linearizagcdo logaritmica para os
diferentes tratamentos com modulo elastico (G') em fungcdo da frequéncia,

sendo b a inclinagéo e log a o intercepto da reta (G" = aw?).

Goma pH
Gelana  [NaCll 3,5 4,5 5,5
1 mM ) ) )
(mg. mL™") b log a b log a b log a

0 266 -193 275 -163 259 -184

18,8 218 -1,92 238 1,77 241 -1,83

1,0 37,5 0,10 2,42 236 -1,78 217 -1,88
75 0,09 2,47 0,02 1,26 0,00 1,10

150 0,06 3,07 0,05 2,40 0,05 2,36

0 25 -2,00 2,51 -1,65 1,42  -1,58

18,8 0,10 2,44 1,865 -185 190 -1,65

2,0 37,5 0,12 3,07 032 -0.33 09 -1,04
75 0,11 3,19 0,05 217 0,03 1,98

150 0,12 3,07 0,12 2,84 0,16 2,79

0 0,05 1,27 237 -1,75 1,83 -1,92

18,8 0,09 3,35 0,44 0,40 0,98 -0,22

4,0 37,5 0,10 3,55 0,06 1,76 0,15 1,40
75 0,06 3,48 0,06 2,97 0,08 2,81

150 0,07 3,60 0,09 3,99 0,08 3,49
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Na Tabela 14 ainda é possivel visualizar que todos os tratamentos que
obtiveram valores de log (e) positivos ndo ultrapassaram valores de 1,22,
indicando que os moddulos viscoso e elastico tém valores proximos. Trés
tratamentos tiveram valor de f igual a 0 e log (e) positivo, fazendo com que
G’/G’=e>1, mas muito préximo a este valor. Isto indica que o médulo viscoso é
maior, mas ndo ha grande diferenca pelo modelo adotado (1 < G’/G’ < 3,5).
Para todos os tratamentos com valores de log (e) positivos e f negativos (14
tratamentos) tem-se o cruzamento do modulo viscoso como o modulo elastico
(G’=G”) em uma faixa de inferior a 31 Hz, indicado pelo modelo, mas nao
vislumbrado pelo grafico. Por estarem com valores préximos ao valor de G”/G,
mas com G” sempre superiores, estes sistemas foram classificados em
solugbes diluidas. Na Tabela 15 é possivel observar um resumo da

classificagédo dos sistemas obtidos.

Tabela 14 — Estimativa dos pardmetros da linearizagdo logaritmica para os
diferentes tratamentos com G"/G” em funcdo da frequéncia, sendo f a

inclinacéo e log e o intercepto da reta (G"/G’ = ew”).

Goma pH
Gelana [NaCl] 3,5 4,5 55
(mg.mL™1) mM f

log e f log e f log e
0 -0,45 049 0,00 0,30 -054 0,44

18,8 -0,35 0,31 -0,80 048 -097 0,68

1,0 37,5 0,07 -0,91 -0,81 0,59 -093 0,76
75 0,00 -0,95 0,00 -1,18 0,00 -1,08

150 -0,06 -1,06 -018 -1,21 -0,19 -1,18

0 -0,72 0,49 0,00 0,31 -0,47 0,15
18,8 0,00 -0,95 -0,82 1,22 -0,85 1,11
2,0 37,5 0,00 -0,90 0,22 0,01 0,00 0,54

75 000 -093 -040 -1,00 -0,24 -1,09

150 -0,21 -085 -0,27 -1,00 -0,53 -0,89

0 0,00 -0,97 -0,85 042 -0,83 0,73

18,8 0,00 -0,94 0,07 -0,04 -0,32 0,44

4,0 37,5 0,00 -0,94 0,08 -0,94 0,00 -0,54
75 0177 -110 -0,26 -112 -046 -0,95

150 000 -105 -013 -089 -0,22 -1,02
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Para o estudo do impacto dos diferentes fatores nas caracteristicas dos
sistemas avaliou-se os parametros de log (c), d, log(a) e b com o modelo
quadratico, obtendo os valores para os parametros descritos na Tabela 16. As
equagdes apresentaram valores de R? de 81,88% e 75,52% para intercepto
(log(a)) e inclinagcado (b) de G’. Para G” os valores foram de 83,98% e 80,88%

para intercepto e inclinagao respectivamente.

Tabela 15 — Classificacdo do perfil viscoelastico dos sistemas obtidos para os

diferentes tratamentos da goma gelana.

geci;nnaa [NaCl] i
(mg. ml-1) mM 3,50 4,50 5,50

0 Sol diluida Sol diluida Sol diluida

18,8 Sol diluida Sol diluida Sol diluida

1,0 37,5 Gel Fraco Sol diluida Sol diluida
75 Gel Fraco Gel Fraco Gel Fraco

150 Gel Fraco Gel Fraco Gel Fraco

0 Sol diluida Sol diluida Sol diluida

18,8 Gel Fraco Sol diluida Sol diluida

2,0 37,5 Gel Fraco Sol semidil Sol diluida
75 Gel Fraco Gel Fraco Gel Fraco

150 Gel Fraco Gel Fraco Gel Fraco

0 Gel Fraco Sol diluida Sol diluida

18,8 Gel Fraco Sol semidil Sol diluida

4,0 37,5 Gel Fraco Gel Fraco Gel Fraco
75 Gel Fraco Gel Fraco Gel Fraco

150 Gel Fraco Gel Fraco Gel Fraco

Na Tabela 16 é possivel visualizar que os termos para a concentragao
de hidrocoloide (log[Gelana]), pH, pH? e concentragcdo de cloreto de sbdio
(log[NaCl]) sao significativos para a explicagdo do comportamento das
variaveis de Cox-Merz. Para os expoentes de G’ e G” (b e d), a interagéo entre
cloreto de sédio e goma se mostrou significativo. Pode-se contrastar os valores
de G’ e G” para uma analise da inclinagao (f=d-b) (Equacao 20). Os parametros
de b (G’) sdo em geral 10-20% maiores que os de d (G”), indicando que uma
mudanca nos fatores influencia mais G’ que o G”. O mesmo acontece com 0s

valores de log (a) e log (c). Os valores para G’ sdo 25 a 50% maiores que o0s
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observados para G”, onde as maiores diferencas sao para os termos pH e
log[NaCl].

concentragédo de hidrocoloide somente altera o nivel para os termos log (c) e

Nas Figuras 20 e 21pode-se observar a mudanga que a

log(a) e influencia na inclinagdo de b e d. Isso é reflexo da interacédo da
concentracédo de goma gelana com o cloreto de sodio. Nas Figuras 17, 18 e 19
€ possivel observar esta mudanca de patamar dos valores de G’ e sua
inclinagdo com a mudanga na inclinagdo da curva. Com relagdo ao pH ha um
aumento nos valores do intercepto (log(a) e log(c)) relacionado a diminuicdo do
pH, e uma diminui¢cdo da inclinagdo (b e ¢) com a tendéncia do pH de se
aproximar de 3,5. Derivando as equacdes obtidas, pode-se verificar que, a
partir de pH 4,73-4,98 (ponto de maximo), tem-se a redugéo dos valores de b e
d. Ja o aumento dos valores do log (a) e log (c) ocorre a partir de pH 7,15-7,73
(ponto de minimo). A concentracao de cloreto de s6dio aumenta os valores dos
interceptos (log(a) e log(c)) com o aumento da concentracdo e diminui os

valores da inclinagéo (b e d) associados a concentracdo de goma gelana.

Tabela 16 — Parametros significativos dos termos do polindmio quadratico para
G' e G" dos tratamentos de goma gelana variando concentracédo de cloreto de

sédio, pH e concentracéo de cloreto de sodio

G'(Pa) G" (Pa)
log(a) b log(c) d

log[Gelana] 3,05+0,58 -534+125 244037 -4,6+0,87
pH -2,01+£0,32 219+024 -143+£02 1,89%+0,17
log[NaCl] 3,93+0,33 -2,5+0,3 263+0,21 -2,1+0,21
pH? 0,13+0,05 -0,22+0,03 0,1%0,03 -0,2 £ 0,02
log[NaClJ* 2,45+ 0,77 2,16 + 0,53
log[Gelana]

R? 81,88% 75,52% 83,98% 80,88%
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Figura 20 - Variacdo dos parametros de Cox-Merz para médulo viscoso (G")

com variagdes de pH e concentracdo de cloreto de sédio para diferentes
concentracbdes de goma gelana
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Figura 21 - Variagdo dos pardmetros de Cox-Merz para modulo elastico (G’)

com variagbes de pH e concentracdo de cloreto de sodio para diferentes

concentragcbes de goma gelana.
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Para a varredura de tensao foi possivel observar uma queda abrupta do
mo&dulo elastico em seis tratamentos e mais suaves em trés (Figuras 22, 23 e
24). Alguns tratamentos tiveram quedas brandas a partir de tensdes de 1,00
Pa, 0,26 Pa e 0,14 Pa. Esta queda branda a reflexo do baixo valor de G* para
estes tratamentos (G*< 0,1 Pa). Ja os demais tratamentos tiveram quedas
representativas, da ordem de 1 ciclo log, a partir de tensdes de 1,00 a 3,73 Pa.
Estes tratamentos representam pontos de transicdo das solug¢des semidiluidas

para os géis fracos se forem observados os aumentos da concentragéo salina.

Como observado no teste de escoamento, os fatores concentragdo de
goma gelana, concentracéo de cloreto de sodio e a interagcédo entre eles tem
papel relevante nas caracteristicas reologicas do meio. Nas analises
viscoelasticas foi possivel contrastar ainda os valores dos tratamentos a pH
3,5. Observa-se que neste valor de pH (3,5 a goma gelana tem
comportamento diferenciado em relagéo aos demais observados. Isto se deve
ao fato do polimero estar com uma quantidade significativa de seus residuos
de acido urbnico protonados (préximo ao pKa) tendo o conjunto baixa carga de

repulsa das moléculas.

Em valores de pH 4,5 e 5,5 esta protonacdo é menor e a presenga do
cloreto de soOdio se torna mais relevante ao processo de interacéo
intermolecular. Na analise de comportamento ao escoamento a diferenca entre
os dois valores de pH €& muito ténue, mas em ensaio oscilatério é possivel
observar a alteracdo importante associada a estrutura do sistema. Quanto
menor o pH, menor € a concentragdo de cloreto de sddio necessaria para que

o sistema se torne gel.

Pode-se concluir que parte da blindagem necessaria para a atragdo das
hélices que formam a rede de gel é suportada por H*, que protonam o acido
urdnico presente, e a outra parte fica associada ao Na* que tem o papel de
blindar a carga da estrutura. Esta associagdo permite que a rede formada
aumente G’ do sistema até determinado limite, o qual foi alcangado mais

enfaticamente em pH 3,5 (Figuras 17,18 e 19).
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Figura 22 - Variacdo do modulo complexo (G*) em fungdo da tensdo de

cisalhamento para os tratamentos de gelana (1,0 mg. mL™') em diferentes

valores de pH e concentragdes de cloreto de sodio
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Figura 23 - Variagdo do médulo complexo (G*) em fungdo da tensdo de
cisalhamento para os tratamentos de gelana (2,0 mg.mL™!) em diferentes

valores de pH e concentragdes de cloreto de sodio
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Figura 24 — Variacdo do médulo complexo (G*) em fungdo da tensdo de

cisalhamento para os tratamentos de gelana (4,0 mg. mL™') em diferentes

concentracdes de cloreto de sddio a pH 3,5,4,5¢e 5,5
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222 Tara

O coeficiente de determinacdo (R?) no modelo de Cox-Merz para o
mobdulo elastico foi, em média, 95,7%, sendo que 41 dos 45 tratamentos
obtiveram R? superior a 90%, com o minimo de 67,8%. Os valores de log a
tendem a aumentar com o aumento da concentracdo de forma mais intensa
que em relagcdo aos outros parametros, sendo negativo em concentracdes de
goma tara de 4 mg. mL~1. Ja os valores de b tendem a diminuir com o aumento
da concentragcdo da goma (Tabela 17). As curvas para o moédulo elastico
podem ser visualizados na Figuras 27, 28 e 29. O pH e a concentragcédo de
cloreto de sédio tém participacdo na configuragdo do modulo elastico do
sistema. Segundo Mudgil et al. (2011) ha um aumento da viscosidade com a
adicdo de cloreto de sodio em sistemas contendo goma guar. Este aumento
esta associado ao aumento das interagdes intermoleculares, o qual é ampliado

pelo aumento de densidade de carga do meio.

Tabela 17 — Estimativa dos pardmetros da linearizagdo logaritmica para os
diferentes tratamentos com modulo elastico (G’) em funcdo da frequéncia,

sendo b a inclinagéo e log a o intercepto da reta (¢" = aw?)

pH
3,5 4,5 55
b log a b log a b log a

Tara [NaCl]
(mg.mL™') mM

0 1,00 -1,36 1,08 -0,86 1,10 -0,77

18,8 0,92 -1,21 1,02 -0,89 1,19 -0,95

4,0 375 1,15  -1,44 0,95 -0,90 1,07 -0,83
75 1,29 -1,49 0,84 -1,08 0,94 -1,03

150 1,88 -2,04 1,08 -1,08 1,01 -0,74

0 098 048 0,84 0,72 0,83 0,73

18,8 1,04 0,34 0,89 0,66 0,91 0,61

8,0 37 1,15 0,11 0,89 0,67 0,85 0,73
75 1,09 0,26 0,92 0,60 0,90 0,63

150 1,08 0,28 0,89 0,67 0,89 0,65

0 0,70 1,66 0,59 1,82 0,57 1,84

18,8 0,64 1,73 0,56 1,89 0,60 1,87

16,0 37,5 0,65 1,76 0,55 1,93 0,57 1,87
75 0,68 1,69 0,57 1,86 0,56 1,91

150 0,76 1,52 0,59 1,84 0,57 1,83
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Na Tabela 18 as estimativas dos parametros da fungdo quadratica para
log (a) e b podem ser observadas. Para o log (a), além da participagao
individual dos fatores de variagdo, a interagdo destes tem importancia na
composicao de seu comportamento. Na Figura 25 é possivel verificar que as
variacbes sdo pequenas quando se fixa a concentracdo de goma tara no
sistema. Apesar disto, estas variagdes sao significativas e promovem um ponto
de maximo para cada concentragdo. Ja para o pardmetro b (Figura 26) apenas
o pH e a concentracdo de goma afetam o comportamento do sistema. As
interacbes entre estes dois fatores s&o nédo significativas segundo o modelo
proposto. Se considerado apenas o pH, teria-se um valor minimo para b em pH
de 4,92. Ja o aumento da concentracdo de goma tara faz com que haja uma
diminuicdo do valor de b. Assim, na configuragdo do modulo elastico pode-se
observar que a concentragédo é o fator primordial, sendo seguido em grau de
importancia pelo pH e posteriormente pela concentracédo de cloreto de sédio, o

qual afeta apenas o parametro log (a).

Tabela 18 - Coeficientes da equacédo quadratica para a previsdo dos
coeficientes de Cox-Merz segundo os fatores de variacdo estudados (pH,

concentracao de cloreto de sédio e goma tara)

G"IG' G' (Pa) G" (Pa)
log(e) f log(a) b log(c) d

log[HC] -4,87 -2,64 10,36 558 -1,31

pH -1,11 0,37 208 -1,00 0,97 -0,52

log[NaCl] 0,017 -0,13 0,005

log?[HC] 1,36 1,39 -2,18 -046 -0,81 0,218

pH? 0,09 -0,04 -017 0,20 -0,08 0,051
log*[NaCl] -0,03

pH*log[HC] 0,22 -0,38 -0,16

log[NaCl]*log[HC] 0,11

Intercepto 5,82 -11,13 3,66 -554 2,817

R? (%) 95,54 25,80 99,26 74,49 99,69 98,99
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pH 5,5

[Tara] = 16,0 mg/mL

log (@)

[Tara]=8,0 mg/mL
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log (a)
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Figura 25 - Variagdo do parametro de Cox-Merz (log (a)) para médulo elastico
(G’) com variagdes de pH, concentragéo de cloreto de sddio e concentracéo de

goma tara (esquerda pH fixo e direita concentracdo de goma tara fixa)
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Figura 26 - Variacdo do parédmetro de Cox-Merz (b) para mddulo elastico (G’)

com variagdes de pH e concentragcdo de goma tara.

O coeficiente de determinagéo (R?) para o médulo viscoso (G”) (Tabela
19) oscilou entre 99,9% e 86,8%, sendo a média de 96,4%. Os valores do
log(c) sdo negativos nos tratamentos com concentracdo de goma tara igual a
4,0mg.mL™! (baixos valores de G”). O aumento da concentragdo do
hidrocoloide aumentou os valores de G” (Figuras 30,31 e 32). O modelo
quadratico mostrou-se adequado para descrever a acdo dos fatores de
variacdo sobre o G” (R* =2 0,99). A concentracéo de cloreto de sodio afetou
pouco apenas o coeficiente ¢, sendo que a maior importancia esta associada
ao pH e a concentragdo de goma tara. Estes fatores (pH e goma tara) afetam
os dois parametros, sendo que no caso de log (c) a interacdo é também
relevante. A Figura 37 demostra como a concentracdo tem papel mais
relevante na alteragdo dos paradmetros do que a variagdo do pH. O aumento da
concentracdo da goma aumenta os valores de log (c) e diminui os valores de d,
tornando os valores de G” maiores e mais constantes. O pH promove um valor
de minimo para d em pH 5,09. Ja para o log (c) o valor de maximo para o pH é

dependente da concentragcdo de goma tara do meio.
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Figura 27 - Variagdo do Modulo Elastico em funcdo a frequéncia para os

tratamentos de goma tara (4,0 mg.mL™!) em diferentes concentragdes de

cloreto de sédio e pH
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Figura 28 - Variagdo do Modulo Elastico em funcéo a frequéncia para os

tratamentos de goma tara (8,0 mg.mL™!) em diferentes concentragdes de

cloreto de sédio e pH
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Figura 29 - Variagcdo do Mddulo Elastico em fungéo a frequéncia para os

tratamentos de goma tara (16,0 mg.mL™!) em diferentes concentragdes de

cloreto de sédio e pH
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Tabela 19 — Estimativa dos pardmetros da linearizagdo logaritmica para os
diferentes tratamentos com mddulo viscoso (G”) em funcdo da frequéncia,

sendo d a inclinagéo e log ¢ o intercepto da reta (G" = cw?)

pH
Tara_1 [NaCl] 35 45 55
(mg.mL™)  mM d log c d log ¢ d log ¢
0 0,88 -0,43 0,80 -0,17 0,79 -0,06
18,8 0,89 -0,34 0,82 -0,16 0,82 -0,19
4,0 37,5 0,92 -0,35 0,81 -0,13 0,80 -0,15

75 0,91 -0,39 0,83 -0,23 0,82 -0,19
150 0,99 -0,54 0,84 -0,24 0,79 -0,10

0 0,58 0,83 0,50 0,95 0,49 0,94
18,8 0,62 0,74 0,51 0,92 0,51 0,88
8,0 37,5 0,71 0,63 0,51 0,93 0,49 0,96

75 0,64 0,70 0,53 0,88 0,51 0,89
150 0,64 0,71 0,51 0,94 0,51 0,91

0 0,38 1,75 0,27 1,79 0,26 1,80
18,8 0,32 1,77 0,26 1,86 0,27 1,85
16,0 37,5 0,33 1,79 0,25 1,89 0,26 1,83

75 0,35 1,76 0,26 1,83 0,26 1,87
150 0,42 1,66 0,27 1,83 0,26 1,80

Os valores descritos na Tabela 20 estao relacionados a G’/G’, os quais

tem um coeficiente de determinacdo (R?) superior a 95% para todos os
tratamentos em concentragbes de 8 e 16 mg. mL™! de goma tara, obtendo

média de 98,5%. Ja para os tratamentos com concentragéo de 4,0 mg. mL™! o
R? tem minimo de 46,8%. Este valor baixo para R? esta associado a maior
dispersdo dos dados a concentragbes inferiores de goma, sobretudo para o
modulo elastico. A importancia de G”/G’ esta associada a caracterizagdo do
sistema como gel forte, fraco ou solugéo viscosa. Nas concentragdes de goma
tara de 8 e 16 mg.mL™! ha uma diminuicdo de G"/G’ para valor inferior a 1
(Figuras 33, 34 e 35). Isto caracteriza estes sistemas como géis fracos. Ja as
solugbes a 4 mg.mL™! e a 8 mg.mL™! de goma e pH 3,5 0 mddulo viscoso &
sempre superior ao elastico, sendo os sistemas caracterizados como solugdes

viscosas.
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Figura 30 - Variagdo do moddulo viscoso em fungdo a frequéncia para os

tratamentos de goma tara (4,0 mg.mL™!) em diferentes concentragdes

cloreto de sédio e pH

de
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Figura 31 - Variagdo do modulo viscoso em fungdo a frequéncia para os
tratamentos de goma tara (8,0 mg.mL™!) em diferentes concentragdes de

cloreto de sédio e pH
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Figura 32 - Variagdo do modulo viscoso em fungdo a frequéncia para os

tratamentos de goma tara (16,0 mg.mL™!) em diferentes concentracdes de

cloreto de sédio e pH
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Tabela 20 — Estimativa dos pardmetros da linearizagdo logaritmica para os
diferentes tratamentos com delta (G”/G’) em fungéo da frequéncia, sendo f a

inclinacéo e log e o intercepto da reta (G"/G' = ew”)

pH
Tara_1 [NaCl] 35 45 55
(mg.mL™) ~ mM f log e f log e f log e
0 -0,12 0,94 -0,28 0,69 -0,31 0,71
18,8 -0,04 0,87 -0,20 0,73 -0,38 0,77
4,0 37,5 -0,24 1,08 -0,14 0,77 -0,27 0,68

75 -0,38 1,10 -0,02 0,84 -0,12 0,84
150 -0,89 1,50 -0,24 0,84 -0,22 0,64

0 -0,40 0,35 -0,34 0,23 -0,34 0,22
18,8 -0,42 0,40 -0,38 0,26 -0,40 0,27
8,0 37,5 -0,44 0,51 -0,38 0,26 -0,36 0,23

75 -0,45 0,44 -0,39 0,28 -0,38 0,27
150 -0,44 0,43 -0,38 0,27 -0,38 0,26

0 -0,32 0,08 -0,32 -0,03 -0,31 -0,04
18,8 -0,31 0,04 -0,31 -0,04 -0,32 -0,02
16,0 37,5 -0,32 0,04 -0,30 -0,04 -0,30 -0,03

75 -0,33 0,07 -0,31 -0,03 -0,30 -0,04
150 -0,34 0,15 -0,32 -0,01 -0,31 -0,03

A concentracdo de cloreto de sédio nédo afeta a inclinacdo (f), mas
afetam ligeiramente o intercepto (Tabela 20). Na Figura 36-a pode ser visto que
pouca alteragéo ocorre na intersegao das retas dos modulos elastico e viscoso
com relacédo a concentragao de sal. Na Figura 36-b é possivel observar, para
sistemas com concentracdo de cloreto de sodio igual a 0 mmol.L™1, que as
linhas de G’ e G” se cruzam em casos especificos. O aumento da concentragéo
de goma tende a tornar o sistema mais elastico do que viscoso, com a redugao
dos valores de G”/G’. Wu et al. (2009) observaram que os modulos se
cruzavam em frequéncias entre 0,1 e 10Hz para solugbes com 4
galactomananas em agua destilada com concentracdo entre 5 a 20 mg. mL™1.
Os valores tendem a ser minimos para log (e) préximos a pH 4,46 e maximos
para f em valores de 4,82. Os valores de f e log (e) s&o minimos em
concentragbes de goma tara de 8,96 mg. mL™! e 26,91 mg.mL 1. Assim em
valores proximos a 9mg. mL™! tem-se um sistema que oscila com menor

intensidade com o aumento da frequéncia.

103



100 +

[Tara] =4,0mg/mL-pH3,5 ——
~)\ — \\
.10 + —
o :
=~ \
o \
1 4
0,1 . ———rt . —
01 Freauencia [Hz] 10
e3é=(0 mmol/L =¢=18,8 mmol/L ==37,5mmol/L =—=<=75mmol/L =—=—150 mmol/L
100 —+
[Tara] =4,0 mg/mL - pH 4,5
10 T "\ =
- — \
e —— -
1 =4
0,1 . ————rt . —————
01 Fre?quencia [Hz] 10
—=— 0 mmol/L -—18,8 mmol/L -—37,5 mmol/L 75 mmol/L =—==150 mmol/L
100 —+
[Tara] =4,0 mg/mL - pH 5,5
SN . _
O
S~ — T —
=(9 T ;\-__74 Pﬁ—:
1 =4
0,1 . ————rt . —————
01 Fre?quencia [Hz] 10
—&—0 mmol/L =4=18,8 mmol/L =—4—37,5mmol/L —=—75 mmol/L 150 mmol/L

Figura 33 - Variagcdo do G”/G’ em funcé&o a frequéncia para os tratamentos de

goma tara (4,0 mg. mL~!) em diferentes concentragdes de cloreto de sédio e pH
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Figura 34 - Variacdo do G"/G’ em funcéo a frequéncia para os tratamentos de

goma tara (8,0 mg. mL~!) em diferentes concentragdes de cloreto de sodio e pH
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Figura 35 - Variacdo do G”/G’ em funcéo a frequéncia para os tratamentos de

goma tara (16,0 mg. mL~!) em diferentes concentragbes de cloreto de sodio e
pH
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Figura 36 - Mddulo elastico (G') e viscoso (G") em varredura de frequéncia. (a)

para concentragdo de goma tara de 8mg.mL! e pH 5,5, variando a
concentracéo de cloreto de sédio. (b) Para os tratamentos sem adicédo de

cloreto de sddio e variando pH e concentracéo do hidrocoloide.
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log (e) f

log (e)

log ()

Figura 37 - Variagdo dos parédmetros de Cox-Merz para mddulo viscoso (G")

(log(c) e d) e G”"/G’ (log(e) e f) com variagdes de pH e concentracbes de goma
tara sem adig&o de cloreto de sodio.

Assim, como relatado no perfil de escoamento, a concentragdo da goma
tara e o pH tem papel modificados no perfil reolégico do sistema. O cloreto de
sodio se mostra relevante, mas de pouca expressao na modificagdo do médulo
elastico (G’ - log(a)) e do modulo viscoso (G” — ¢). Outro ponto € a diminuigao
do pH, que pode causar uma despolimerizacdo da goma tara. Na faixa de pH
de 4,5 e 5,0 um ponto de maximo ou minimo € observado nas figuras. Horinaka
et al. (2012) avaliaram diferentes galactomananas, incluindo a goma tara, em
liquido i6nico (‘1-butyl-3-methylimidazolium chloride’) em diferentes

temperaturas. Eles n&o observaram diferencas no comportamento das
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diferentes gomas e concluiram que o comportamento seria similar ao
encontrado na agua. Esta pequena diferenga observada pode estar associada
a algum contaminante presente no meio, o qual seja sensivel ao pH e
concentracdo de sal. Samil Kék (2007) observou a presencga de arabinoxilanas
e arabinogalactanas em goma locusta, uma galactomanana. Ja Dakia et al
(2008) demonstrou que a forma de extragdo da goma locusta influencia no seu
perfil reoldgico (viscoelasticidade e comportamento ao escoamento) e na
viscosidade intrinseca, podendo o produto da extracdo ser melhor refinado ou
causar algum dano na estrutura do hidrocoloide. Mirhosseini & Amin (2012)
indica que a goma tara deve ter um conteudo de material insoluvel em acido

menor que 2%.
3. Caracterizagao termodinamica e estrutural dos hidrocoloides

3.1 Viscosidade Intrinseca da goma gelana

Para cada tratamento de pH e concentracdo de cloreto de sodio foi
obtido o resultado de viscosidade intrinseca relatado na Tabela 21. N&o foi
possivel obter valores para o pH 3,5 na concentragdo de cloreto de sédio de
150 mmol. L1 devido a precipitagdo do material mesmo a valores de

concentracdo de goma gelana muito baixo.

Tabela 21 - Viscosidade Intrinseca (dL.g™ 1), segundo os modelos de Kraemer e
Huggins, para a goma gelana em diferentes valores de pH e concentracéo de

cloreto de saédio.

[NaCl] Huggins Kraemer
mM 3,5 45 5,5 3,5 4.5 5,5
0 4,0Bb 21,3 Aa 22,6 41Bb 20,5Aa 218A
Aa
18,8 3,6 Cb 14,3 Bab 21,5 3,6Cb 14,8Bab 21,3A
Aa
37,5 26,3 a 20,1 a 15,2 26,7 a 20,5a 16,2
ab
75 6,6 b 8,4b 84b 6,9b 85b 8,7
150 7,3b 13,3 8,4b 15,7
ab
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O polinémio quadratico teve baixa explicagéo para o impacto dos fatores
de variagdo nos valores de viscosidade intrinseca (R?<0,25), indicando que

este modelo n&o se adequa para a explicagdo do comportamento observado.

Pode-se ver pela Tabela 21 que para concentra¢des de cloreto de sédio

de 0 ou 18,8 mmol. ™! a viscosidade intrinseca foi menor para pH 3,5 que para
os tratamentos a pH mais elevado. Mas com o aumento da concentracdo de

cloreto de sb6dio os valores se alteram, colocando todos em patamar de
igualdade a 37,5 mmol.L™! de cloreto de sddio. Em seguida tem-se uma queda
abrupta de valores nas concentragdes de 75 mmol.L™1. Um pico parece se
formar em determinada concentragdo, como € o caso da concentragdo
37,5mmol. L™t a pH 3,5. Esse fendmeno repete-se em pH 4,5 na mesma
concentragdo salina e tende a aparecer em concentragdo de 150 mmol. L1

para pH 5,5.

Viscosidade Intrinseca - (dL/g)

100 120 140

[Cloreto de sédio] - mmol/L

@pun3.5 @{iw4,5 eige55

Figura 38 - Viscosidade Intrinseca, segundo o modelo de Huggins, para a

goma gelana, em diferentes valores de pH e concentragdo de cloreto de sédio.

Wu et al. (2009) encontraram valores de 2,23x10° g. mol~! para a massa
molar volumétrica média da goma tara e uma viscosidade intrinseca de 14,55
x102mL.g~1. Behrouzian et al. (2014) avaliaram a viscosidade intrinseca de
goma obtida de sementes de Lepidium sativum, a qual possui acidos urdnicos

em sua estrutura. Eles observaram que o aumento da concentragdo salina
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afeta os valores de viscosidade intrinseca. Brunchi, Morariu & Bercea (2014)
avaliaram o comportamento da goma xantana em meio contendo Cloreto de
potassio e cloreto de sodio observaram um comportamento sigmoide para a
viscosidade intrinseca, onde ha um patamar inicial de resultados e depois uma
reducdo drastica no valor até um novo patamar. O valor mais elevado foi
alcancado para a goma xantana com cloretos na concentracdo de
0,1 mmol.L"! e o mais baixo a partir de 10 mmol.L™!. Este comportamento

também pode ser observado para a goma gelana estudada nesta tese.

A diminuigdo da viscosidade intrinseca se deve a um aumento das
interacdo ndo-columbicas (“Coulombic interactions”) e uma redugéo do volume
de atuacgéo do polimero (BRUNCHI; MORARIU; BERCEA, 2014). A adi¢ao de
sais de potassio e calcio também reduz os valores da viscosidade intrinseca a
novo patamar. Estes sais bloqueiam a carga dos grupos carboxilicos presentes
na gelana e diminuem a possibilidades de extensdo espacial da molécula
(NICKERSON; PAULSON; HALLETT, 2008).

Jampen et al. (2000) estudaram o comportamento de goma gelana
desacilada em regimes diluidos e concentrados. Para a viscosidade intrinseca
avaliaram concentragdes salinas de 1 a 5mmol.L™! de cloreto de sobdio,
obtendo valores entre 16 a 6 dL.g™ !, os quais sdo compativeis com os dados
obtidos neste trabalho. Eles observaram uma relacéo linear entre a viscosidade
intrinseca e o inverso da forgca ibnica, dentro da faixa trabalhada. Ndo ha
referéncias de pH no trabalho de Jampen et al. (2000), porém acredita-se que
esteja por volta de 5,3. Na Tabela 21, a pH 5,5, pode-se observar uma

inclinagdo entre a concentragcdo de 18,8 mmol.L™! até a concentracdo de

75 mmol.L™1, com um intermediario em 37,5 mmol.L™1, que é compativel com

estudo apresentado por Jampen et al. (2000).

Em pH 3,5 os valores da viscosidade intrinseca tendem a ser menores e
com uma posterior elevagao. Isto pode ter ocorrido em funcéo de alteragbes na
importancia dos ions H*, e Na*. O pH 3,5 esta proximo do pKa da goma
gelana, o que nos indica uma grande quantidade de prétons ligadas a
molécula. Com o aumento da concentragdo de cloreto de sédio pode ocorrer
um desequilibrio entre H* e Na*™ associadas a molécula, passando o sédio a ter
importancia maior no comportamento do hidrocoloide. Por ser a goma gelana

desacilada o unico sitio com carga a ser competido por ambos os ions esta
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relacionado ao acido galacturdnico. Assim, para que haja interacado do sédio, o
hidrogénio deve disponibilizar o espago. Os picos de viscosidade intrinseca
observados estao relacionados a formacgéo de agregados pelo cloreto de sédio
presente. Isto € comum em hidrocoloides em presenca de sais de litio e sddio
(XU et al., 2015). Estes ions permitem uma estruturagdo das moléculas de

agua ao seu redor, permitindo assim maior interagdo com o liquido.

Esta mesma pequena diferenca pode ser observada em pH 4,5 no
mesmo valor de concentragdo de cloreto de sédio (37,5mmol.L71).

Provavelmente entre concentragdo de 18,8 mmol.L™! e 37,5 mmol.L™! tem-se
um valor minimo para que o sédio possa interagir com a molécula, ao ponto de
no pH 3,5 conseguir deslocar o hidrogénio e permitir uma maior interacédo da
estrutura coloide-solvente, promovendo dai um aumento na viscosidade, o que
é caracteristica de sais de Na®™ e Li*, mas ndo de sais de K*. Os cations
cosmotrépicos (Na* e Li*) possuem alta densidade de carga com
caracteristicas para aumentar a interagdo com agua e interacdes
intramoleculares. Os agentes caotropicos possuem baixa densidade de carga e
tem efeito oposto, diminuindo a interagdo da agua com o coloide e diminuindo a
interacdo de agregados (MA; PAWLIK, 2007; MOELBERT; NORMAND; DE
LOS RIOS, 2004).

3.2 Espalhamento Dinamico de Luz

A técnica de espalhamento de luz permite obter medidas de partes
estruturais da molécula, os quais, juntamente de coeficientes, possibilitam
inferir sobre a conformacédo de macromoléculas. No processo um feixe de luz
passa pela amostra contendo o material disperso. O movimento browniano das
particulas no meio produz oscila¢cdes de densidade e concentracdo de solutos
de forma instantdnea e em fragcbes muito pequenas do sistema, o que o
perturba o comportamento do feixe de onda eletromagnética no meio. Devido a
estas oscilagdes a luz dispersa em diferentes diregdes ou angulos. A medigcao
das flutuagdes da intensidade de luz em diferentes faixas de tempo, variando
de 107 a 10* segundos é conhecida como espalhamento de luz dinamico (DLS
— Dynamic light scattering). Por meio do DLS é possivel obter informacdes a
partir do movimento browniano das particulas, que é o fenbmeno que ocasiona

as variagbes de intensidade de luz espalhada nos diferentes intervalos de
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tempo. Estas variagbes permitem obter os valores de raio hidrodindmico e

distribuicdo de tamanho de particulas.

O espalhamento de luz dindmico (DLS) trabalha com a variavel
denominada fungéo correlagdo temporal da intensidade. Isto permite obter o
coeficiente de difusdo do componente no meio, e por consequéncia o raio
hidrodinamico do material em estudo. Os resultados obtidos, para a fungéo
correlagdo temporal da intensidade normalizada e tempo de correlagcéo, para
os diferentes tratamentos da goma tara e gelana, podem ser vistos nas Figuras
40 a 45.

3.21 Gelana

Os sistemas de goma gelana que n&o apresentavam gelificacdo foram
avaliados com relacéo ao raio hidrodinamico. E possivel observar que por esta
técnica tem-se uma diferenca clara entre o material sem a adi¢ao de cloreto de
sédio e o material com a adicdo do cloreto de sodio (Tabela 22). Nao ha
diferencas significativas para os diferentes pH na mesma concentragcao de
goma e mesma concentracdo de sal, com excecdo dos tratamentos com
concentragdo goma gelana de 2 mg.mL™! e concentragéo de cloreto de soédio
de 37,5mmol.L™1. Neste tratamento tem-se diferencas entre o pH 4,5 e 5,5,
apresentando o primeiro maior raio hidrodindmico. Esta diferenca esta atrelada
a uma pequena, mas continua, diminuicdo do raio no pH 5,5 ainda nesta
concentragdo de cloreto de sédio (37,5 mmol.L™1). J&a no caso de pH 4,5 uma
leve tendéncia ao aumento é observada nesta concentragdo de sal. A média
dos raios para tratamentos sem a adi¢éo de cloreto (0 mmol.L™! de cloreto de
sédio — 44,53 nm) apresentaram maiores valores que para os demais (entre
23,21 e 14,88 nm). Ja& os tratamentos agrupados pela variacdo da
concentracdo da goma gelana apresentaram valores iguais de raio
hidrodinamico para as trés concentragdes. Ja quando uma analise a um pH 4,5
e concentragdo de cloreto de sédio de 37,5 mmol.L™! verifica-se que ha

diferenga entre o raio na concentragéo de 2 mg. mL™! (18,61 nm) e 1,0 mg. mL™!

(15,27 nm), sendo a concentragéo de 0,5 mg. mL™~! (16,02 nm) igual a ambos.

113



Tabela 22 — Raio hidrodindmico (nm) da goma gelana em diferentes sistemas
com variacdo de pH, concentragdo de cloreto de sédio e concentragdo de

goma gelana

Gotana  INaCI -
(mg. mL™1) mM 3,50 4,50 5,50
0 34,53 40,31 a 35,8 a
18,8 13,91b 13,97 b
0,5 37,5 16,01 b 14,72 b
75 2321b
150
0 53,74 40,85 a 45,06 a
18,8 13,31 b 12,83 b
1,0 37,5 15,27 b 14,75 b
75
150
0 53,74 50,12 a 46,63 a
18,8 17,73 b 17,05 b
2,0 37,5 18,61 bA 16,57 bB
75
150

Valores acompanhados da mesma letra minUscula ndo tem diferengas significativas entre as
concentragdes de cloreto de sédio a um dado pH. Valores acompanhados da mesma letra mailscula ndo
tem diferencas significativas entre os valores de pH a uma dada concentragdo de cloreto de sédio. A

auséncia de letras indica diferengas néo significativas entre todos os valores comparados.

Na analise dos fatores de variagcdo em fungdo do polinbmio quadratico
obteve-se os parametros significativos descritos na Tabela 23 e a Figura 39. O

coeficiente de determinacgéo foi de 94,96%.

O tamanho do raio hidrodinamico esta em fun¢do da concentragdo de
cloreto de sédio e da concentracdo de goma gelana. Ja o pH nao teria papel
relevante no raio hidrodinamico. O fato de nado se ter todos os pontos afeta a
observagéo do pH como ponto relevante, mas a formagéo de gel impossibilita a

analise em DLS para a obtenc¢ao do raio hidrodindmico.

A intensidade da acdo do cloreto de sodio é dependente da
concentracdo de goma do meio. Em concentragdes menores de cloreto de
sédio, o aumento da concentracdo de goma gelana aumenta o raio

hidrodinamico. Com relacédo ao cloreto de sodio, até a concentragdo de
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43 mmol.L™! o raio tende a diminuir. J4 em concentragbes mais elevadas de
cloreto de sbédio, o modelo indica que o aumento da concentragéo tende a
aumentar de forma ténue o raio hidrodindmico, indicando haver uma

modificagdo na intensidade das interagbes (Figura 39).

Isto indica uma menor capacidade das moléculas formarem agregados
maiores com a adicdo de sal. Inicialmente, pela acdo do acido urdnico elas
estdo estiradas no meio. Apds determinada concentracdo de cloreto de sédio
parte do Na* blinda as moléculas e estas passam a se aglomerar. Em grandes
concentrages de cloreto de sodio (>43 mmol. L™1) estas interagbes passam a
ser mais intensas com o aumento da concentragdo de hidrocoloide no meio.
Isto faz com que os aglomerados sejam mais compactados a concentracdes

maiores.

Pode-se observar que o raio hidrodindmico apresenta um minimo em

funcdo do teor de cloreto de sddio em uma dada concentragdo de cloreto de
sodio. Assim obtém-se valores de 3,03 mmol.L™! para concentragdo de
0,5mg.mL™!, 746mmol.L™! para concentragbes de 1,0mgmL! e
18,40 mmol.L™! para valores de 2,0 mg.mL™!. Indicando que valores minimos

estariam associados as concentragées inferiores a 18,8 mmol. L™

Tabela 23 - Parametros significativos do polinbmio quadratico para o raio

hidrodinamico

Parametro Estimativa Desvio P
Padrao
Log [HC] 28,93 3,13 <0,01%
Log [NaCl] -11,87 0,48 <0,01%
Log?[NaCl] 6,80 1,30 <0,01%
Log[NaCl]*log[HC] -17,70 1,91 <0,01%
k 18,51 2,53 <0,01%
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Raio Hidrodinamico (nm)

R
og (Nag, ) Y 20

Figura 39 - Raio hidrodinamico em func¢ao do log da concentracéo de cloreto de
sbdio e log da concentragao de goma gelana

Observa-se uma associagado do raio hidrodindmico, sobretudo, com a
goma gelana e o cloreto de sddio, sendo o pH colocado em segundo plano. O
raio hidrodinamico do hidrocoloide nas solugdes aumenta com a diminuicdo da
concentracao de cloreto de sédio. Aqui observar que o raio é afetado, de forma

mais intensa, pela concentragdo de sal, sendo esta relacionada a concentragéo
de goma no meio.

3.22 Tara

Para a goma tara o polinbmio quadratico falhou em obter uma equacéo
que pudesse predizer o comportamento, tendo obtido R? proximo de 15%. A
tabela ANOVA (Tabela 24) demonstra diferencas entre as diferentes
concentracdes e a interagdo pH e concentracdo, porém quando da aplicagao

do teste de Tukey estas diferencas ndo sao observadas.

Os tamanhos para os raios hidrodindmicos foram em média de 21,9 nm,
sendo que a variagao dos fatores ndo provocou nenhuma alteracéo significativa
nos tamanhos observados (Tabela 25). Nas Figuras 40 a 42 é possivel
visualizar que o aumento da concentracao salina ndo altera o comportamento

do sistema com relacdo ao espalhamento da luz, indicando que n&o ha
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alteracao do tamanho do raio hidrodindmico do hidrocoloide com o aumento da

concentracéo de sal.

Tabela 24 - Valores de Probabilidade no teste de ANOVA para a os fatores de
variacdo (Concentracdo de goma gelana, pH e concentracdo de cloreto de

sédio) para o raio hidrodinémico.

Fatores de variagcao Pr
[Tara] 2,61%
pH 27,44%
[Tara]*pH 1,71%

Tabela 25 - Raio hidrodindmico (nm) da goma gelana em diferentes sistemas
com variagado de pH (3,5, 4,5 e 5,5) e concentragdo de goma tara (0,5, 1,0 e

2,0 mg.mL™1) com as médias das colunas e linhas e raio hidrodindmico médio.

Tara pH
(mg. mL™1) 3,50 4,50 5,50
0,5 21,1+6,2 30,5+7,8 248+5,6 254 +6,9
1,0 21,0+4,6 19,0+ 2,3 18,4 +0,9 19,5+4,0
2,0 23,9+3,8 19,7+4,9 18,7+1,0 20,8 +4,0
22+5,2 23,0+6,6 20,6 +5,2 21,9%57
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Figura 40 - Funcgao correlagdo normalizada para a goma tara (0,5 mg. mL™1) em

pH 3,5 (a), 4,5 (b) e 5,5 (c) para diferentes concentragdes de cloreto de sédio

em mmol. L1
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Figura 41 - Funcgao correlagdo normalizada para a goma tara (1,0 mg. mL™1) em

pH 3,5 (a), 4,5 (b) e 5,5 (c) para diferentes concentragdes de cloreto de sédio

em mmol. L1
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Figura 42 - Fungéo correlagdo normalizada para a goma tara (2,0 mg.mL™1) em
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Figura 43 - Fungéo correlagdo normalizada para a goma gelana (0,5 mg. mL™1)

em pH 3,5 (a), 4,5 (b) e 5,5 (c) para diferentes concentra¢des de cloreto de

so6dio em mmol. L1
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Figura 44 - Fungédo correlagdo normalizada para a goma gelana (1,0 mg. mL™1)

em pH 3,5 (a), 4,5 (b) e 5,5 (c) para diferentes concentra¢des de cloreto de

so6dio em mmol. L1
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Figura 45 - Fungdo correlagdo normalizada para a goma gelana (2,0 mg. mL™1)

em pH 3,5 (a), 4,5 (b) e 5,5 (c) para diferentes concentra¢des de cloreto de

so6dio em mmol. L1
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3.3 Volume especifico parcial

O volume especifico parcial no volume ocupado pela molécula e se
baseia na sua composicao e estrutura para definicdo do valor. A composicao
deste volume esta associada, sobretudo, a sua constituicdo em atomos, ions
ou grupos equivalentes. Mas também s&o relevantes as correlacbes de
covolume, formacado de anel, micelizacéo, ionizagdo e as interagcbes soluto-
solvente (hidratacdo e efeitos hidrofobicos). Assim os experimentos com
volume especifico permitem observar variagbes relacionadas a variagao de
volume em sistemas contendo variagdo da composicdo ou formacdo de
complexos entre dois polimeros ou surfactantes (DURCHSCHLAG; ZIPPER,
1994, 1997). Hokputsa et al. (2003) afirmam que a massa molar do polimero
nao afeta o volume especifico parcial, mas as caracteristica do meio, como

cations e pH.

Nishinari et al. (1992) citam trabalho onde foi avaliado o volume
especifico parcial e a viscosidade intrinseca para a goma konjac. O trabalho
indica que os dois parametros se modificam de forma independente. Olmo et
al. (1992) avaliaram a importancia de metais no comportamento da lisozima e
observaram que a viscosidade intrinseca é modificada pela conformagéo do
polimeros no meio. JA4 o volume especifico parcial ndo é alterado pela
conformagdo simplesmente, mas pela interacdo proteina-cation. Pequenos
incrementos de minerais afetam o valor da viscosidade intrinseca, mas o
volume especifico parcial se altera efetivamente apenas depois de determinada

concentracdo dos minerais.

Bradley e colaboradores (1989) reportam o valor de volume especifico

parcial para a goma guar de 0,613 mL.g™ 1. J& Amini et al. (2012) citam varios

autores e resultados de hidrocoloides para solugdes em agua, onde os valores
se encontram entre 0,56 e 0,63 mL.g~ 1. Mccleary (1981) encontrou valores de
0,659 mL.g~! para goma guar em solucéo de cloreto de potassio (0,5 M).

Estes resultados sdo diferentes do que os encontrados para o acido
hialurénico por Gémez-Alejandre et al. (2000). Estes estudiosos observaram

um aumento do volume especifico parcial para esse polieletrélito com o

aumento da concentragéo de diferentes sais e modificagdo do pH.
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3.3.1 Gelana

A goma gelana apresentou valores para o volume especifico parcial
entre 0,380 e 0,755 mL.g~1. Na Figura 46 pode-se verificar que o pH nZo afeta
os valores de do volume especifico parcial, o que também é confirmado pela
aplicagao do polinbmio quadratico. J& o aumento de cloreto de sédio tende a
aumentar o valor para o volume especifico parcial. O modelo de polinémio
quadratico mostra que apenas o termo quadratico referente a concentragdo de
cloreto de sédio afeta o volume especifico parcial (Tabela 26). Na Figura 46
tem-se exposta a curva baseada no modelo quadratico (Modelo), mostrando o

pequeno aumento do volume com a adig&o de cloreto de sodio.

Pode-se vislumbrar assim que a alteracdo reportada pelo volume
especifico parcial n&do indica grandes mudangas conformacionais. Esta
mudancga pode ser explicada por uma maior interacdo dos ions de so6dio com
partes da estrutura, diminuindo o co-volume da estrutura. E provavel que esta
ampliacédo esteja associada a um espagcamento entre as voltas da estrutura da
hélice. Como esta dependéncia ndo €& afetada pelo pH, o qual afeta a
protonacgéo do acido urénico esta modificagdo pode n&do estar associada a esta

estrutura.
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Figura 46 - Volume especifico parcial (mL.g™!) para a goma gelana em
diferentes concentracdes de cloreto de so6dio em pH 3,5; 4,5, 5,5 e para o

modelo quadratico

Tabela 26 — Estimativa dos parametros do modelo linear para o volume

especifico parcial da goma gelana.

Parametro Estimativa Desvio Padrao P
[NaCl] 9,72E-06 1,60E-06 <0,01%
k 0,4662 0,0166 <0,01%
R? 56,90%
3.3.2 Tara

Bradley e colaboradores (1989) reportam o valor de volume especifico
parcial para a goma guar de 0,613 mL.g~1. Ja Amini et al. (2012) citam varios
autores e resultados de hidrocoloides para solu¢gdes em agua, onde os valores
se encontram entre 0,56 e 0,63 mL.g™!. Mccleary (1981) encontrou valores de
0,659 mL.g~! para goma guar em solugdo de cloreto de potassio (0,5 M). Estes

valores foram compativeis com os encontrados no estudo.

Pode-se observar pelo grafico (Figura 47) que os valores decrescem

linearmente com o aumento da concentragdo de cloreto de soédio, sendo
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minimo em concentragdo de 150 mmol. ™. E possivel verificar graficamente
que os valores sdo similares para a faixa de pH estudada, indicando que

apenas o cloreto de sddio influencia na condigdo deste parametro.

O cloreto de sédio faz com que o polimero se condense em pequena
escala, diminuindo o seu volume. Esta alteracdo esta relacionada ao aumento
do covolume entre os mondémeros, provavelmente associada as regides de

ricas em manose, aumentando as interagdes nestas regides.

0,900 T
0,800 + a
0,700 +
0,600 = \
0,500 +
0,400 +
0,300 +
0,200 +
0,100 +

0,000 —tt -+ttt
0 20 40 60 80 100 120 140 160

[Cloreto de sddio] - mmol/L

Volume especifico parcial - (mL/g)

®—35 —&—4,5 —+—5,5

Figura 47 - Volume especifico parcial (mg.mL™!) para a goma tara em
diferentes concentracdes de cloreto de so6dio em pH 3,5; 4,5, 5,5 e para o

modelo linear

3.4 Calorimetria da goma gelana

Na Figura 48 pode-se verificar a variacdo da entalpia em funcdo da
concentracédo da goma gelana nos diferentes solventes. No solvente sem a
adicdo de cloreto de sédio (0 mmol.L™!) a dissolugdo do hidrocoloide € um
processo endotérmico para o pH 4,5 e 4,5. Ja para o pH 3,5 este valor se
mostra negativo desde a primeira injecdo (processo exotérmico). A
concentragdo de 18,8 mmol.L™! promove uma modificagdo da inclinagdo da

curva para os valores de pH superior (4,5 e 5,5), mas mantém os valores de
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entalpia proximos do valor anteriormente observado em solvente sem a adicéo

de cloreto de soédio.

Com o aumento da concentracdo salina, os valores de entalpia

diminuem ao ponto de todos os processos se tornarem exotérmicos a

concentragdes de cloreto de sédio de 75 mmol. L1,

Entalpia [kJ/mol]

1500

1000

500

-500

-1000

-1500
1E-15 0,2 0,4

-0,2

1500

1000

500

Entalpia [kJ/mol]

-500

-1000

-1500

Lo
X

L e Y L 2

Goma Gelana [mg/mL]

@®pH=35 XpH=45 pH 5,5

D4
X e R XK
%

Y X

0,6

0 mmol.L™?
e X'X'X";('X”x'x‘)('x
®9
. P S o, .....’...6..
[
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Goma Gelana [mg/mL]
®pH=3,5 XpH=45 pH=5,5

37,5 mmol. L™t

Entalpia [kJ/mol]

1500

1000

500

-500

-1000

-1500,

-0,2

1500

1000

500

Entalpia [k)/mol]

-500

-1000

-1500

1E-15

0,2 0,4

Goma Gelana [mg/mL]

®pH=3,5 XpH=45 pH=5,5

18,8 mmol.L™?

X-x X o )o 36 o Xo Ko e D6 6 X

0,05 0,1

Goma Gelana [mg/mL]

®pH=3,5 XpH=45 pH=5,5

75 mmol. L1

0,6

0,15

Figura 48 — Entalpia do processo de diluicdo da goma gelana em diferentes

valores de pH e concentragéo de cloreto de sédio
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A redugdo do pH promove uma maior agregacao e gelificacdo do
sistema, pois permite diminuir a carga negativa da gelana e a repulsao entre as
hélices (MORRIS; NISHINARI; RINAUDO, 2012b).

O aumento da entalpia observado no caso do sistema sem a adicéo de
cloreto de sbédio se deve a repulsdo das moléculas entre si (gelana-gelana).
Nos tratamentos a pH 5,5 e 4,5 a gelana é um polieletrdlito de carga negativa,
0 que gera uma repulsao entre os polimeros em soluc¢do. Ja a pH 3,5 a carga
negativa é neutralizada, uma vez que a molécula esta préxima do seu pKa.
Isso faz com que a repulsdo devido a carga do acido urdnico da molécula seja
anulada. Este fato relativo ao pH 3,5 pode ser observado em quase todas as
concentracdes de sal. J& nos tratamentos posteriores a pH 4,5 e 5,5 observa-
se o efeito contrario. O sédio presente no meio tende a blindar as moléculas
permitindo uma maior interagdo entre os polimeros do meio. A partir da
concentragdo de 37,5mmol.L"! de cloreto de sodio o comportamento da
entalpia em funcdo da concentracdo do hidrocoloide passa a ser linear,
diminuindo os valores anteriormente observados, indicando mais uma
modificagdo do solvente com a adigdo de uma maior quantidade de cloreto de
sédio. Com o aumento da concentracéo de cloreto de sédio o pH diminui a sua

importancia, fazendo com que a entalpia do sistema se assemelhe nos trés

valores de pH (concentragdo de cloreto de sédio 75 mmol. L™1).

Assim até a concentragdo de 37,5 mmol.L™! o sodio tem papel de blindar
a molécula em pH 4,5 e 5,5. A partir desta concentragédo, o cloreto de sédio

afeta o solvente e sua relagédo com o hidrocoloide.
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F. Conclusao

Sobre a goma gelana podemos concluir que esta é afetada pelo pH e
cloreto de sédio, sendo que os efeitos podem ser diferenciados. No caso do pH
este tem pouca diferenga com relagdo aos valores de 4,5 e 5,5, porém no pH

3,5 a estrutura se altera drasticamente.

Nas condi¢cées de pH 4,5 e 5,5 o comportamento reolégico mostrou
pouca diferenca entre os tratamentos, sendo mais relevante a concentragdo de
hidrocoloide e de cloreto de sbdio, assim como a interagdo entre estes dois

fatores.

LY

Em relagdo a viscoelasticidade, os 3 valores de pH puderam ser
avaliados, tendo, neste teste, o pH se mostrado relevante. Os fatores de
variagdo afetam os mddulos elastico e viscoso na mesma diregéo, aumentando
e diminuindo estes valores, mas com maior intensidade relacionada ao médulo
elastico. Assim um aumento da intensidade dos fatores, e no caso do pH uma
reducdo, aumenta o valor dos médulos com tendéncia a formagdo de um gel

fraco.

A viscosidade intrinseca da goma gelana em sistemas com valores de
pH mais elevado (4,5 e 5,5) tem a tendéncia de curva sigmoidal para a
viscosidade intrinseca relacionada ao cloreto de sddio. Porém no pH 3,5 temos
a formacgdo de um pico em concentragdo de 37,5 mmol.L™!. Esta indicagdo
pode ser relacionada ao deslocamento de ions H* do acido urdnico aportando

Na™, o qual tem maior interagdo com a agua.

O raio hidrodindmico é afetado pela concentragdo de goma gelana, a
concentragéo de cloreto de sédio e a interagéo entre estes fatores. Isto indica
uma maior interagao intermolecular dos polimeros no sistema, o que em um

segundo momento afeta o moédulo elastico e viscoso do sistema.

O volume especifico parcial aumenta com a concentracéo de cloreto de
sédio e independente do pH. Isto indica uma diminui¢gdo do co-volume da goma
gelana propiciada por interagdo dos ions de sédio ndo atrelados ao acido

urénico, mas provavelmente a outros monémeros.

Com relagdo a calorimetria, observou-se que o aumento do mddulo
elastico esta relacionado a um aumento na formagéo de rede do gel e também

uma ampliag&o da interagao polimero-polimero.
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Para a goma tara dois fatores se mostraram primordiais, a concentragao

do hidrocoloide e o pH.

Para a viscosidade aparente estes dois fatores se mostraram relevantes,
sendo que um aumento da concentragdo de hidrocoloide potencializa o efeito
do pH (presenca da interagcdo concentracdo de goma e pH). A tixotropia se
mostra mais associada a concentracdo e ao pH, onde em concentragcdo de
goma tara de 80mg/mL e pH 4,5 e 55 temos um maior numero de

tratamentos apresentando o comportamento tixotrépico.

No perfil viscoelastico do material as interagées dos fatores se mostram
menos relevantes, mas estdo presentes. Aqui hovamente a concentracéo de
hidrocoloide sobrepuja o efeito dos demais fatores, mas ainda é possivel
observar a importancia destes fatores na modificagdo dos parédmetros.
Novamente o pH mostra importancia, alterando todos os parametros de Cox-
Merz avaliados (para G’, G” e G”’/G’). Ja o cloreto de sodio afeta levemente o
modulo elastico, sendo que a sua interagdo com a concentracdo de
hidrocoloide permite aumentar o valor de G’, mas a sua contribuicdo individual

e global é deletéria para o modulo.

O raio hidrodinamico mostra um perfil que pouco se altera em relagdo ao
cloreto de sédio, mas afetado pela concentracdo de hidrocoloide a uma dada

concentracéo.

O volume especifico molar ndo se altera com relagdo ao pH, mas tem

uma tendéncia a queda com o aumento da concentragéo de cloreto de sédio.
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