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SUMARIO

DIAZ, PATRICIA SILVA. M. C. Universidade Federal de Pelotas, Margo de
2002. INFLUENCIA DE PARAMETROS FiSICOS E QUIMICOS E DA AD ICAO
DE IONS NO COMPORTAMENTO REOLOGICO DE GOMAS XANTANA .
Professora Orientadora: Claire Tondo Vendruscolo. Co-orientador: Jo&o Luiz

Silva Vendruscolo.

Diversas cepas de Xanthomonas campestris sdo capazes de produzir um
biopolimero bacteriano denominado xantana, o qual € amplamente utilizado na
industria alimenticia. Para uma efetiva aplicacdo da xantana na industria, além
dos estudos relacionados as propriedades das solu¢des, estudos relacionados
a sua solubilidade, a adicdo de eletrélitos, e suas caracteristicas frente a
variacbes na temperatura e pH devem ser considerados. Ndo existe uma
metodologia oficial Unica que estabeleca o preparo de solu¢des aquosas de
xantana para avaliagdo do comportamento reolégico. A cada novo biopolimero
bacteriano sintetizado, surgem novos comportamentos reoldgicos, assim se faz
necessario conhecer as metodologias existentes para aplica-las ou adapta-las
como uma rotina laboratorial. O objetivo deste trabalho é avaliar a solubilidade
da xantana comercial utilizando diferentes métodos, avaliar o0 comportamento
reolégico da xantana comercial e da produzida por Xanthomonas campestris pv
pruni cepa 24, frente a adicdo de sais na solucdo aquosa e variacdo de
temperatura e pH, utilizando como parametro a viscosidade aparente das
diferentes solucdes. As amostras para a analise reologica foram preparadas a
1% (m/v). Foram testadas concentracdes de 0,01mol L™, 0,1mol L™ e 1mol L™
de cloreto de potassio e de sodio, variando a temperatura em 25T e 45T, e
pH em 3,0; 4,0 e 5,0, utilizando Re6metro Haake RS 150. Pelos resultados, o
melhor método de solubilizacdo de amostras de xantana para analise do
comportamento reolégico é o método proposto Zhang Xuewu et al. (1996), e o
tempo de solubilizagcdo adequado para analise reolégica comparativa € de 24
horas em temperatura ambiente. Determinou-se também que a composicéo

quimica da xantana comercial e a produzida pelo pv pruni cepa 24 afeta

xi



diretamente a viscosidade da solugcdo aquosa, e que, apos dialisadas, a maior
viscosidade foi alcancada com a adi¢éo de cloreto de potdssio na concentracao
de 0,1mol L*, que a temperatura influencia na viscosidade aparente das
solucgdes, diminuindo a viscosidade com o0 aumento de temperatura, e que o pH
também exerce influencia sobre a viscosidade aparente, aumentando a
viscosidade com o aumento do pH, sendo que, a solugcdo de xantana pv pruni
cepa 24 apresentou maior viscosidade aparente de sua solugdo aguosa em pH

igual a 5,0.

Palavras-chave: xantana, viscosidade, solubilizacdo, eletrélito, pH,

temperatura.
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SUMMARY

DIAZ, PATRICIA SILVA. M. C. Federal University of Pelotas, March 2002. THE
INFLUENCE OF PHYSICAL AND CHEMICAL PARAMETERS AND O F THE
ADDITION OF IONS ON THE REOLOGICAL BEHAVIOUR OF XAN THAN
GUMS.

Several strains of Xanthomonas campestris are able to produce a bacterial
biopolymer called xanthan which is widely used in the food industry. In order to
have an effective use of the xanthan in the industry, not only the studies
concerning the properties of the solutions should be considered, but also the
studies related to its solubility, the addition of electrolytes, and its characteristics
related to temperature variations and pH. There is not a unique oficial
methodology that establishes the preparation of aqueous solutions of xanthan
to evaluate the rheological behaviour. When a new bacterial biopolymer is
sinthetized, new rheological behaviours appear, so it is necessary to know the
existing methodologies in order to apply or adopt them as laboratorial
procedure. This study aims at evaluating the commercial xanthan solubility by
using different methods, as well as the rheological behaviour of the commercial
xanthan and of the one produced by Xanthomonas campestris pv pruni strain
24 when facing the addition of salts to the agueous solution and temperature
variation and pH, by using as a parameter the apparent viscosity of the different
solutions. The samples for the rheological analysis were prepared at 1% (m/v);
the concentrations of 0.01mol L™, 0.1mol L™ and 1mol L™ of potassium and
sodium chloride were tested with a temperature variation of 25C and 45T and
pH at 3.0, 4.0 and 5.0 by using Haake rheometer RS 150. According to the
results, the best xanthan samples solubilization method for the analysis of the
rheological behaviour is the one proposed by Zhang Xuewu et al. (1996), and
the adequate solubilization time for the comparative rheological analysis is of 24
hours at room temperature. It was also determined that the chemical
composition of the commercial xanthan and of the one produced by pv pruni
strain 24 affects directly the viscosity of the aqueous solution. After being
dialyzed, the highest viscosity was reached with the addition of potassium

chloryde at 0.1 molL™ showing that the temperature influences the apparent
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viscosity of the solutions decreasing the viscosity with the increase of the
temperature, and that the pH also has influence on the apparent viscosity,
increasing the viscosity with the increase of the pH. However, the solution of
xanthan pv pruni strain 24 presented higher apparent viscosity of its aqueous

solution in pH equal to 5.0

Key words: xanthan, viscosity, solubilization, electrolyte, pH, temperature.

SUMARIO

DIAZ, PATRICIA SILVA. M. C. Universidade Federal de Pelotas, Margco de
2002. INFLUENCIA DE PARAMETROS FiSICOS E QUIMICOS E DA AD ICAO
DE IONS NO COMPORTAMENTO REOLOGICO DE GOMAS XANTANA .
Professora Orientadora: Claire Tondo Vendruscolo. Co-orientador: Jo&o Luiz

Silva Vendruscolo.

Diversas cepas de Xanthomonas campestris sdo capazes de produzir um
biopolimero bacteriano denominado xantana, o qual € amplamente utilizado na
industria alimenticia. Para uma efetiva aplicacdo da xantana na industria, além
dos estudos relacionados as propriedades das solu¢des, estudos relacionados
a sua solubilidade, a adicdo de eletrélitos, e suas caracteristicas frente a
variacbes na temperatura e pH devem ser considerados. Ndo existe uma
metodologia oficial Unica que estabeleca o preparo de solucbes aquosas de
xantana para avaliagdo do comportamento reolégico. A cada novo biopolimero
bacteriano sintetizado, surgem novos comportamentos reolégicos, assim se faz
necessario conhecer as metodologias existentes para aplica-las ou adapta-las
como uma rotina laboratorial. O objetivo deste trabalho é avaliar a solubilidade
da xantana comercial utilizando diferentes métodos, avaliar o comportamento
reologico da xantana comercial e da produzida por Xanthomonas campestris pv
pruni cepa 24, frente a adicdo de sais na solucdo aquosa e variacao de
temperatura e pH, utilizando como parametro a viscosidade aparente das

diferentes solucdes. As amostras para a analise reologica foram preparadas a
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1% (m/v). Foram testadas concentracdes de 0,01mol L™, 0,1mol L™ e 1mol L™
de cloreto de potassio e de sédio, variando a temperatura em 25T e 45T, e

pH em 3,0; 4,0 e 5,0, utilizando Re6metro Haake RS 150. Pelos resultados, o
melhor método de solubilizacdo de amostras de xantana para analise do
comportamento reolégico é o método proposto Zhang Xuewu et al. (1996), e o
tempo de solubilizacdo adequado para analise reoldgica comparativa é de 24
horas em temperatura ambiente. Determinou-se também que a composicéo
quimica da xantana comercial e a produzida pelo pv pruni cepa 24 afeta
diretamente a viscosidade da solugcdo aquosa, e que, apos dialisadas, a maior
viscosidade foi alcancada com a adi¢éo de cloreto de potdssio na concentracao
de 0,1mol L*, que a temperatura influencia na viscosidade aparente das
solucgdes, diminuindo a viscosidade com o0 aumento de temperatura, e que o pH
também exerce influencia sobre a viscosidade aparente, aumentando a
viscosidade com o aumento do pH, sendo que, a solugcado de xantana pv pruni
cepa 24 apresentou maior viscosidade aparente de sua solugdo aguosa em pH

igual a 5,0.

Palavras-chave: xantana, viscosidade, solubilizacdo, eletrélito, pH,

temperatura.
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1. INTRODUCAO GERAL

Tradicionalmente 0s polissacarideos usados no preparo e
processamento de alimentos, tém sido obtidos a partir de plantas terrestres e
aguaticas. Outra fonte possivel de polissacarideos para uso em alimentos é
dada pela capacidade biossintética de alguns microrganismos nao patogénicos.
O interesse por essa fonte de hidrocoldides reside nas caracteristicas
diferenciadas que apresentam, como adaptacdo para ingestdo sem efeitos
adversos, independéncia de producdo com relacdo as condi¢des climaticas e
instabilidade politica de paises produtores, o que gera estabilidade em sua
produgdo e alto rendimento a partir de substratos de baixo custo. Os
polissacarideos produzidos comercialmente em larga escala sdo atualmente a
xantana e a dextrana (Jeanes, 1974; Sutherland, 1993; Garcia-Ochoa et al.,
2000). O biopolimero bacteriano xantana foi o segundo a ser comercializado e
o primeiro utilizado na industria de alimentos (Kang et al, 1983). E o Gnico
produto aprovado internacionalmente para o uso em alimentos desde 1969,
mas somente em 1990 ocorreu sua grande utilizacdo como espessante. Como
estabilizante a concentracdo utilizada é em torno de 0,03%, enquanto que
como espessante varia de 0,5% a 6%. Porém nessas Ultimas concentracdes a
sua solubilizagdo pode estar dificultada, tornando-se um problema para a
indUstria alimenticia. Algumas das aplicacbes da xantana na inddstria de

alimentos sdo em molhos, coberturas para saladas, alimentos enlatados,
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catchup, recheios, produtos de confeitarias, produtos dietéticos, sucos de
frutas, sopas e caldos, laticinios, sorvetes, alimentos congelados, entre outros.

A dificuldade na solubilizacdo da xantana pode ocasionar presenca de
grumos, que afetam diretamente a textura e palatabilidade de um produto
alimenticio. O fenbmeno ocorre pelo ndo conhecimento de uma metodologia
adequada de solubilizacao ou por negligéncia na execuc¢do desta metodologia.

Atualmente, os maiores produtores de xantana sdo as empresas Merck
e Pfizer nos Estados Unidos da América, Rhone Poulenc e Sanofi-Elf na
Franca e Jungbunzlauer na Austria. Estas empresas produzem a goma tanto
para uso em alimentos como para usos industriais (Garcia-Ochoa et al., 2000).

Devido a grande aplicabilidade industrial da goma xantana, pesquisas
vém sendo desenvolvidas para otimizar as condi¢cdes de crescimento celular,
de producgédo, de recuperacdo, e de purificacdo deste biopolimero bacteriano
(Kennedy et al., 1982; Funahashi et al., 1987; Ahlgren, 1993). A xantana € um
polissacarideo anidnico, extracelular, de alto peso molecular, produzido durante
0 processo de fermentacdo aerdbia de culturas puras em meio liquido (Lilly et
al., 1958). O crescimento destas bactérias em meio YM agar € caracterizado
por coldnias de aspecto mucoide, com ou sem pigmentacao (Bradbury, 1984).

Varios patovares de Xhantomonas campestris, bactérias essencialmente
fitopatogénicas, produzem o polissacarideo extracelular denominado “goma
xantana”. No entanto, as empresas produtoras deste biopolimero tém utilizado,
tradicionalmente, o patovar campestris, mais especificamente a cepa NRRL B-
1459 (Sutherland, 1993). O patovar pruni € 0 agente causador da mancha
bacteriana em espécies do género Prunus, “Prunus Bacterial Spot” (PBS),
afetando o desenvolvimento de plantas cultivadas comercialmente, como o
péssego, ameixa, damasco, entre outros (Civerolo e Hattingh, 1993). Por mais
de vinte anos os fitopatologistas do centro de pesquisa EMBRAPA — Clima
Temperado, Pelotas-RS, tém isolado e identificado cepas de Xanthomonas
campestris pv pruni que infestam os pomares do Estado.

As aplicacdes de polissacarideos, como a xantana, estdo relacionadas
as propriedades fisico-quimicas do polimero. As técnicas aplicadas para
determinar os atributos fisicos, junto com o conhecimento da estrutura quimica
do exopolissacarideo, tém dado muita informacdo na relacédo estrutura/funcéo

pertencente especificamente a xantana. A potencialidade do uso de
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biopolimeros nos mais diversos ramos industriais € um consenso na literatura
existente. Observa-se uma continua substituicdo dos polissacarideos
convencionais por produtos de origem microbiana (Scamparini et al., 1992).
Sutherland (1983) e Morris (1976 e 1992) afirmam que as maiores vantagens
dos biopolimeros microbianos sobre os polissacarideos convencionais sdo as
propriedades fisico-quimicas reprodutiveis, além do custo e de suprimento
estaveis.

A xantana é utilizada como agente espessante, estabilizante, suspensivo
e auxiliar de emulsificacdo, possibilitando a criacdo de novos produtos de
diferentes texturas (Sutherland, 1993; Nitschke et al., 1995; Quinn, 1999),
portanto se faz necessario avaliar o seu comportamento frente a variacdes na

temperatura, pH e presenca de eletrélitos.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Solubilidade

A solubilidade é o processo pelo qual ocorre a desintegracdo da macro-
estrutura, as moléculas do solvente atacam a superficie do soluto, removendo
as particulas e envolvendo-as e finalmente dispersando-as. A facilidade com
que isso ocorre depende das intensidades relativas de trés forcas atrativas:
entre o soluto-soluto; entre solvente-solvente e entre soluto-solvente. Quando a
dissolucéo se realiza, forcas soluto-soluto e solvente-solvente sédo substituidas
por forcas soluto-solvente. Em geral, a alta solubilidade de um sdélido em um
liguido € favorecida pelas fracas forcas soluto-soluto e pelas fortes forcas
soluto-solvente (Russel, 1994).

O efeito da temperatura sobre a solubilidade dos sélidos depende do
efeito térmico observado no processo da dissolugcéo. A dissolucdo da maioria
dos solidos ocorre com absorcéo de calor. A solubilidade dos eletrélitos pouco
soluveis aumenta com a elevacdo da temperatura; correspondentemente, 0s
respectivos valores do produto de solubilidade termodindmico costumam ser
maiores para temperaturas mais altas (Russel, 1994).

O tamanho da particula do solido pouco soltvel em equilibrio com o

soluto dissolvido afeta a solubilidade e a constante do produto de
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solubilidade. Em geral, a solubilidade aumenta apreciavelmente quando o
tamanho das particulas € menor do que 1 a 2 um. O efeito torna-se
praticamente negligenciavel quando o tamanho das particulas é maior do
qgue 10 um. Quando o tamanho da particula é suficientemente pequeno, a
area superficial por mol torna-se bastante grande para que a energia
superficial deva ser levada em conta na descri¢cao do equilibrio. A extensao
da influéncia do tamanho das particulas sobre a solubilidade varia com a

natureza das substancias. (Atkins, 2001).

2.1.1 Eletrolitos

Eletrélitos sdo substancias que conduzem eletricidade e quando se
dissolvem liberam ions. Podem ser classificados como acidos, que se
dissociam para liberar ions H*, bases, que se dissociam para liberar ions OH
ou sais, os quais dissociam-se para liberar anions e céations diferentes de H* ou
OH" (Lee, 1980). Um exemplo de um eletrdlito idbnico € o KCIl. Quando se
dissolve, os ions K" e CI" sdo retirados do reticulo cristalino pelos dipolos da
agua. A solucdo resultante contém jons K* e CI" cada um rodeado por um
aglomerado de moléculas de agua hidratantes (Russel, 1994; Atkins, 2001).

Os fatores que afetam direta ou indiretamente os equilibrios iGnicos
heterogéneos afetam também a solubilidade dos eletrdlitos pouco soltveis. Os
fatores que afetam diretamente sdo aqueles que influem na magnitude da
constante do produto de solubilidade, como a temperatura, a natureza do
solvente, o tamanho das particulas e a forga i6nica. Posto que o equilibrio
ibnico em uma solugdo saturada em contato com a fase sélida é regido pelo
principio do produto de solubilidade, um excesso de ion comum reprime a
solubilidade do eletrolito. A solubilidade também pode ser afetada pela
competicdo exercida por reacdes acido—basicas ou de complexacdo que
envolvem o cation ou o anion do eletrélito pouco soltvel. (Lee, 1980)

A dissolucdo de um composto ibnico em &gua € um processo de
separacao de ions existentes no soluto. Esta dissolugcdo é acompanhada de
solubilizacdo dos ions; a atracdo eletrostatica entre os ions e as moléculas

dipolares da agua facilita a passagem dos ions para a solucéo (Atkins, 2001).
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A solubilidade de um eletrdlito pouco soltvel € maior em agua pura do
que em presenc¢a de um dos ions comuns do eletrdlito. Quando se tem um dos
ions em maior concentracdo, havera uma diminuicdo na concentracdo do outro
ion, formando novamente o sdlido, para manter o produto de solubilidade
constante, logo hd uma diminui¢do da solubilidade (Russel, 1994).

A formacao dos ions se da quando um elétron da camada mais externa
€ removido, consequientemente ocorre a formacdo de um ion positivo. Com
relacdo ao tamanho do atomo, este fica menor, pois a carga do nucleo é maior
gue a carga negativa dos elétrons, o que faz com que os elétrons sejam
atraidos pelo nucleo, assim o ion sera menor que o atomo correspondente. Os
maiores atomos de cada periodo da tabela periddica sdo os correspondentes
aos metais alcalinos, estando neste grupo o sodio e o potassio, Ainda assim
estes ions possuem tamanho muito grande, e por causa disto possuem
densidades baixas. O atomo de sédio possui um tamanho de 1,57.10* pm,
enquanto que o fon sédio possui um tamanho de 0,95.10“% pm. O &tomo de
potassio possui um tamanho de 2,03.10* pm, enquanto que o fon potassio
possui um tamanho de 1,33.10* pm (Lee, 1980; Ohlweiler, 1982).

Todos o0s sais simples dos metais alcalinos sédo solluveis em agua.
Quanto mais solvatado for o ion, menor serd a velocidade de sua
movimentacgdo. A primeira camada de moléculas de agua que solubiliza um ion
metalico forma um complexo com quatro ou mais moléculas de agua ao redor
do ion. Depois, sdo novamente solubilizados com uma segunda camada de
moléculas de 4gua, a qual é atraida somente por forgcas de interacédo fracas do
tipo ion-dipolo. A intensidade dessas forcas é inversamente proporcional a
distancia, isto €, ao tamanho do ion metalico. O ion de sodio possui um
tamanho de 0,95.10 pm, quando esta hidratado seu tamanho é de 2,76.10™
pum. O fon de potassio possui um tamanho de 1,33.10* pm, e quando esta
hidratado seu tamanho é de 2,32.10* um. Assim, quanto maior for o tamanho
do ion, menor sera sua solubilizagdo. Para que uma substancia seja soluvel é
necessario que sua energia de hidratacado seja maior que sua energia reticular
(Lee, 1980; Atkins, 2001). A solubilidade dos respectivos cloretos varia com a
temperatura de dissolugéao. A solubilidade aumenta pouco com a temperatura,
por exemplo para o cloreto de sddio: 35,89/100g de agua a 20T e 39,1g/100g
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de 4gua a 100C. A dissolucdo do cloreto de sddio se da com absorcédo de
calor, 1,2kcal por mol (Ohlweiler, 1982).

2.1.2 Solubilizacdo de Polimeros

As solucgdes de polimeros tém importancia tanto pelo aspecto cientifico
quanto tecnolégico. Portanto € essencial o conhecimento dos parametros de
solubilidade de polimeros e das propriedades de suas solugdes. Inumeras
aplicacbes de solugbes de polimeros sdo encontradas na industria de
alimentos, farmacéutica, de cosméticos, de tintas e vernizes, de
processamento de petrdleo e de mineracao (Krevelen, 1990).

Para a solubilizacdo de polimeros ndo soO o tipo de solvente influi no
processo como outras variaveis inerentes a estrutura do polimero contribuem
significativamente na solubilidade do mesmo. A alta cristalinidade e altas
massas moleculares tem efeito negativo. Para dissolver um polimero é
necessario que as interacdes entre os segmentos da cadeia polimérica e o
solvente sejam maiores do que as interacdes solvente-solvente e polimero-
polimero. Estando o polimero no estado sodlido, suas cadeias estdo
entrelacadas, e os movimentos brownianos moleculares estdo confinados a
pequenos segmentos. Em solucdo, as cadeias se expandem e ganham
liberdade para movimentos translacionais regidos pelas diferentes
conformacdes que possam assumir. As possiveis conformacdes da cadeia
polimérica estdo também relacionadas com o peso molecular, para polimeros
com baixo peso molecular a probabilidade de preenchimento por uma outra
molécula de soluto ou por uma molécula de solvente € maior do que em
moléculas poliméricas com alto peso molecular (Young, 1981).

Na solubilizagdo da xantana utiliza-se adicdo de sais e/ou aquecimento,
com o objetivo de facilitar o processo, como é o0 caso das xantanas que séo
comercializadas ja adicionadas de sais, predominantemente sais de potassio,
mas com significantes quantidades de sais de calcio e sddio, usados na forma
de cloretos (Morris, 1996). Os ions sdo mais hidrofilicos que a xantana, assim
se compararmos a solubilizacdo da xantana com e sem a adicdo de ions
percebemos que, na auséncia de ions as moléculas de xantana ficam

completamente rodeadas de moléculas de agua formando uma camada que
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impede a penetracdo de outras moléculas de agua, o que chamamos de
grumos, engquanto que, na presenca de ions a agua primeiro liga-se a estes,
nao formando a camada tao rapidamente em torno das moléculas de xantana,
0 que permite a penetracdo de outras moléculas de agua, solubilizando mais

facilmente a xantana.

2.2 Estrutura e Conformacao da Xantana

A composicdo quimica da xantana produzida pelo patovar Xanthomonas
campestris pv campestris foi determinada por Jeanes et al. (1961), sendo
composta por D-manose, D-glucose e acido D-glucurdnico, na proporgéo 2:3:2,
apresentando ainda os grupos acetila e piravico.

Jansson et al. (1975) determinaram a estrutura do biopolimero xantana
produzido pelo patovar Xanthomonas campestris pv campestris. A xantana ¢é
um heteropolissacarideo com uma estrutura primaria composta de repetidas
unidades pentassacaridicas, formada por duas unidades de glicose, trés
unidades de manose e duas unidades de acido glicurénico. A cadeia principal
consiste de unidades de (-D-glicose ligadas na posicdo 1 e 4. A estrutura
guimica da cadeia principal € idéntica a da celulose. Os trissacarideos ligados
lateralmente a cadeia principal sdo compostos por uma unidade de acido D-
glicurdnico (3 1-2) e duas unidades de manose ligadas na posi¢ao do O-3 e por
residuos de glicose ligados (o 1-3) na cadeia principal. As ramificacbes
trissacaridicas aparecem aderidas a cadeia principal do polimero, resultando
em uma estrutura rigida, podendo existir na forma geométrica de simples,
dupla ou tripla hélice (Jansson et al. 1975, Morris, 1976, Milas et al. e Rinaudo,
1979; Vergelati e Perez, 1987; Sutherland, 2001), que interagem com outras
moléculas de polimero para formar um complexo (Garcia-Ochoa et al., 2000),
conforme Figura 1. As cadeias trissacaridicas laterais conferem solubilidade em
meio aquoso, e juntamente com os acidos glicurdnico, piravico e acético
conferem ionicidade a xantana, que além de aumentar a solubilidade também
estdo relacionadas a conformacao molecular (Misaki, 1993).

A molécula de xantana parece ter duas conformacdes: hélice e espiral

aleatéria, dependendo da temperatura de dissolucdo. (Morris, 1976; Galindo,
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1994). Possui carater anibnico marcante, devido a presenca dos &cidos D-
glicurénico, pirdvico e grupamentos acetila em sua estrutura molecular. Nos
produtos comerciais estas funcdes acidas encontram-se neutralizadas por

cations como Na*, K" e Ca*? (Morris, 1996).
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FIGURA 1 — Estrutura da xantana. Fonte: Jansson et al., 1975

A distribuicdo do peso molecular da xantana varia de 2.10° a 20.10° Da.
Esta distribuicdo de peso molecular depende da associacdo entre cadeias
formando agregados de algumas cadeias individuais. As variacbes nas
condicbes de fermentacdo usadas na producdo sdo fatores que podem
influenciar no peso molecular da xantana (Garcia-Ochoa et al. 2000).

O peso molecular e o volume dos substituintes acido piravico e acetila
da xantana dependem da cepa de Xanthomonas (Cadmus et al., 1978;
Kennedy et al., 1982), da composicdo do meio, e das condicbes operacionais
usadas na produgéo (Cadmus et al., 1978; Souw e Demain, 1979).

Um polissacarideo somente apresenta propriedades de interesse
comercial se for capaz de formar, de modo ordenado, estruturas secundarias,
terciarias e, as vezes, quaternarias em meio aquoso. Para isto, a estrutura
primdria ndo pode constituir-se num impedimento para as associacdes
intermoleculares e intramoleculares. A xantana € capaz de formar estas
estruturas (Morris, 1984). Entretanto, apenas pela sua composi¢ao quimica néo

€ possivel prever o tipo de estrutura secundaria e terciaria possiveis de serem
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formadas. Polissacarideos altamente soluveis e flexiveis normalmente
funcionam apenas como espessantes (Morris, 1984; Rinaudo, 1993). A rigidez
da cadeia principal da xantana, aliada a solubilidade induzida pelas cadeias
laterais, e demais caracteristicas da sua estrutura quimica conferem as
caracteristicas Unicas que tornaram a xantana tdo importante para a industria
de alimentos e outras.

A xantana passa por uma mudanca na conformacdo de ordem para
desordem quando em solucédo salina, de baixa forca ibnica e aquecida (Morris,
1996; Pelletier et al., 2001). Apesar de muitos pesquisadores terem feito varios
estudos sobre a mudancga conformacional, a explanagdo sobre a estrutura
molecular ndo é razoavel ainda. Uma tentativa de determinar a conformacao de
ordem e desordem foi realizada com o estudo da adicdo de sédio na xantana.
Uma solucdo de 0,01mol L™ de cloreto de sédio confere a xantana uma
conformacao ordenada, a 25T, de dupla hélice, como foi proposto por Morris
(1996). A altas concentra¢des de NaCl, 0,1mol L™ a 80, a conformacéo de
desordem, na forma de uma espiral estendida, contendo um pequeno namero
de duplas hélices, o que é provocado pelas repulsbes eletrostaticas. A
conformacdo de ordem-desordem pode ser considerada um processo parcial
de juncdo de dupla hélice. Liu et al. (1988) tém sugerido que a dupla hélice
fundida do final da cadeia é obtida pelo aguecimento e que o completo
desenrolamento pode somente ser obtido com aquecimento a altas
temperaturas, conforme Figura 2. Na conformacéo ordenada, a cadeia lateral &
dobrada em uma associacdo com a cadeia principal, enquanto que na estrutura
desordenada a cadeia lateral ndo esta associada e sim projetada distante da

cadeia principal.
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FIGURA 2 - Modelo da xantana em solucdo com 0,01mol L™ de NaCl a 25<C,
parcialmente dissolvida, dupla hélice. Fonte: Liu et al., 1988.

2.3 Reologia

A reologia é o estudo da deformacédo e do escoamento da matéria,
sendo a deformacéo aplicada no caso da matéria estar no estado sélido e o
escoamento quando a matéria esta no estado liquido. A propriedade reolégica
de interesse no caso dos sélidos é a elasticidade e no caso dos liquidos é a
sua viscosidade. No entanto, os materiais ndo podem ser diferenciados em
sélidos ou liquidos com clareza, de modo que a propriedade reoldgica de
interesse nestes casos € a viscoelasticidade (Shaw, 1975; Navarro, 1997;
Pasquel, 1999).

A viscoplasticidade foi idealizada por Bingham (1922, citado por Navarro,
1997), é um fenbmeno caracterizado pela existéncia de um valor residual para
a tensao de cisalhamento, o qual deve ser excedido para que o material
apresente um comportamento viscoso. Este comportamento esta associado a
composi¢cdes que possuem interacdes particula-particula acentuadas, sistemas
que sao considerados liqguidos como lamas, polpas de frutas e suspensdes
concentradas, quando tem uma concentracdo de solidos elevada, acima do
valor critico. Estes fluidos antes de escoarem como um fluido Newtoniano

XXV



comporta-se como um soélido plastico, possuem tensédo residual, conforme é

demonstrado na Figura 3. Sdo chamados de fluidos viscoplasticos ideais.

T Fluido de Bingham

Fluido Newtoniano
Ty

FIGURA 3 - Curvas de fluxos dos fluidos Newtonianos e de Bringham Fonte:
Navarro, 1997.

A viscoplasticidade é um fenémeno dependente do tempo que sé ocorre
em sistemas poliméricos. Os liquidos poliméricos apresentam comportamento
nao-newtoniano nas solucdes diluidas, sendo que é possivel verificar que em
repouso, as moléculas do polimero podem assumir uma posicao equilibrada de
formas (conformacdo) e, aleatéria de orientagBes (configuracdes). Sob
cisalhamento estas moléculas mudam de forma e se afastam da posicédo de
equilibrio, de uma forma equivalente a mostrada na Figura 4. As varias
moléculas se alinham junto com as suas vizinhas, reduzindo a aleatoriedade do
sistema molecular, tomando uma orientacdo global tipica de sélidos, originando
0 comportamento viscoelastico (Navarro, 1997).

4 S

FIGURA 4 - Orientacdo de uma cadeia polimérica sob cisalhamento a partir do

repouso. Fonte: Navarro, 1997.

Ainda deve-se considerar as interacfes intermoleculares ou pontos de
juncdo que se movem ao longo da molécula sob deformacéo. A possibilidade
da formacdo de uma rede temporaria torna possivel estabelecer uma

deformacdo permanente, reduzindo a “memoria” elastica do material. O
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cisalhamento irhd aumentar a velocidade de reducdo de juncdes ja existentes e
diminuir a formacao de novas junc¢des. Assim o comportamento é dependente
do tempo devido ao tempo necessario para que o0 equilibrio dos pontos de
juncao seja novamente alcancado (Shaw, 1975).

Se um material € um solido hookeano, uma dada tensdo aplicada
corresponde a uma deformacéo, independente do tempo, sendo que a energia
aplicada é recuperada com o corpo voltando a sua forma original. Para um
fluido perfeitamente viscoso, ndo ha recuperacdo de energia, sendo esta
dissipada com a deformagdo permanente do material. Sistemas reais
comportam-se como soélidos e liquidos. Logo, para um material viscoelastico,
uma parcela da tenséo aplicada podera ser parcialmente recuperada, devido as
propriedades elasticas, enquanto parte podera ser dissipada devido as
propriedades viscosas. (Navarro, 1997)

A pseudoplasticidade é caracterizada pela diminuicdo da viscosidade a
medida que aumenta a taxa de deformacdo aplicada no sistema (Navarro,
1997).

A tixotropia é um fendmeno caracterizado pelo decréscimo da
viscosidade aparente do liquido com o tempo de aplicacdo de uma dada taxa
de deformacéo. Este fendmeno isotérmico e reversivel € fruto da destruicdo
gradual da estrutura construida pelas particulas da fase dispersa, cuja forca de
ligacdo néo resiste a acdo do cisalhamento imposto. O fendmeno é
considerado reversivel porque apos a retirada do esforgo externo, as ligacbes
quebradas sao reconstituidas formando novamente as estruturas internas.
Diferentemente ao processo de quebra de ligacdes, a reconstrucéo é por vezes
muito lenta sendo necessario um tempo maior de repouso para que 0 mesmo
se complete (Shaw, 1975; Navarro, 1997).

A tensdo residual de um fluido é definida como sendo a tensdo de
cisalhamento que deve ser excedida para que o material apresente um fluxo
viscoso. O fendbmeno é comum nos casos em que a interacdo particula-
particula desempenha um papel importante (Navarro, 1997)

A viscosidade de um liquido mede a resisténcia interna oferecida ao
movimento relativo das diferentes partes desse liquido, assim o
conhecimento do comportamento reoldgico das solucdes € essencial para o

seu processamento, avaliagcéo, controle de qualidade e aceitabilidade do
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consumidor. Além de ser medida direta da qualidade do fluido, a viscosidade
pode fornecer importantes informacdes sobre mudangas fundamentais em
sua estrutura durante um determinado processo, como polimerizagao,
emulsificacdo e homogeneizacdo. Para se avaliar as caracteristicas de uma
solugéo ou mesmo realizar o controle de qualidade de um produto deve-se
fazer testes reoldgicos a baixa tenséo de cisalhamento simulando as
condicOes de utilizacdo deste produto. As altas tensdes de cisalhamento sao
utilizadas para realizar estudos reolégicos das condi¢cdes do processamento
de determinadas solu¢des ou produtos. (Shaw, 1975; Scamparini, 1991). A
viscosidade era expressa em centipoise (cP), atualmente a unidade utilizada
é milipascal por segundo (mPa.s™), porém ambas s&o equivalentes nas

dimensées expressas, sendo 1cP igual a ImPa.s™.

Para se obter informacéao sobre a capacidade “espessante” de um
material pode-se realizar anélise dos componentes elastico e viscoso do
material. Para estes ensaios é necessario realizar medidas dinamicas, onde
uma tensao ou deformacéao oscilatéria é aplicada sobre o material, medindo-
se sua resposta com relacdo a tenséo ou deformacéo aplicada em uma dada
frequiéncia. Quando se efetua este tipo de analise 0 componente elastico é
defasado em 90°do componente viscoso, assim a tens 4o de resposta de um
corpo elastico € proporcional a deformacao ou tensdo aplicada (Navarro,
1997).

2.3.1. Reologia de Polimeros

Solucdes de biopolimeros bacterianos com propriedades reolégicas
interessantes do ponto de vista industrial geralmente exibem propriedades
pseudoplasticas, viscoelasticas e tenséo residual elevada. Entretanto a
determinacao da viscosidade aparente, em solucdo de baixa concentracao,
€ 0 parametro mais simples para se avaliar o potencial de aplicacdo de um
biopolimero bacteriano (Silva e Rao, 1999). Os biopolimeros bacterianos sado

capazes de formar solugdes viscosas e géis em meio aquoso, mesmo em
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baixas concentragdes. Segundo Stading (1988) ndo existe outra categoria de

substéancias que exiba esse comportamento.

Segundo Nitschke e Thomas (1995), o comportamento reologico é o
indicador da qualidade das gomas, sendo apropriado para triagem de cepas de
Xanthomonas campestris, e para utilizacéo industrial.

Dos parametros que interferem na viscosidade dos polimeros, pode-se
citar o peso molecular da estrutura, tipo de estrutura molecular e concentracéo
de polimero. A viscosidade da solu¢cdo aquosa de um polissacarideo esta
diretamente relacionada com a rigidez de sua molécula que, por sua vez,
depende da sua estrutura, principalmente primaria e secundaria, a qual esta
diretamente relacionada a bactéria utilizada e as condicbes operacionais do
processo.

A viscosidade de uma solucdo é dependente do peso molecular da
estrutura. Para liquidos de baixo peso molecular o aumento é devido
basicamente ao aumento da populacdo de atomos e/ou moléculas na
composi¢cdo quimica do liquido, onde o liquido € constituido de inumeras
moléculas de mesmo tamanho e forma, dispersas ao longo da estrutura do
liquido. Quando o liquido em questao é um polimero, na regido de baixo peso
molecular o comportamento € essencialmente 0 mesmo, porém coexistem
moléculas de diferentes tamanhos e formas dispersas ao longo da estrutura.
Assim como um polimero pode apresentar varios pesos moleculares diferentes,
dependendo da forma como o mesmo é calculado. Como a a¢do priméria do
cisalhamento é quebrar o maximo de interagcbes moleculares presentes, a
viscosidade dos polimeros liquidos depende também da distribuicdo de peso
molecular (Navarro, 1997).

A viscosidade das solugbes aumenta com o aumento da concentracao
do polimero. Este comportamento pode ser atribuido as interagbes
intermoleculares e entrelacamentos, aumentando efetivamente as dimensdes
da macromolécula e o peso molecular (Garcia-Ochoa et al.,, 2000). A
concentracgéo critica (c*), que em termos reoldgicos é o ponto divisor entre uma
suspensao diluida e concentrada, € produto da formacdo de aglomerados de
particulas, assim o movimento de uma particula passa a ser dependente do

movimento da particula vizinha. Estes efeitos surgem com maior intensidade
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quando a concentracao de polimero ultrapassa a concentragdo critica (Navarro,
1997).

A viscosidade pode ser afetada pela presenca das ramificagcbes. Os
estudos preliminares preconizam que a introducdo de ramificacbes reduz o
grau de enrolamento de uma cadeia linear, sendo a viscosidade de um
polimero ramificado menor que a de um linear de mesma composi¢cdo quimica
e peso molecular. A gqueda da viscosidade com o aumento de ramificacédo
sempre ocorre quando os ramos nao excedem a um dado comprimento, 0
aumento da viscosidade com o peso molecular € especialmente lento na
medida em que o niumero de ramos € aumentado, o decréscimo da viscosidade
com o grau de ramificacdo esta relacionado com a alteracdo no movimento
cooperativo dos segmentos da cadeia. Porém alguns pesquisadores relatam
que o aumento das ramificagbes aumenta a viscosidade, isto pode ocorrer
guando os ramos séo longos e engaja-se no enrolamento entre as cadeias,
com comprimento maior que o critico da cadeia, ou quando a estrutura da
cadeia possibilita que seus elementos se transformem em enrolamentos.
(Navarro, 1997)

O desenvolvimento da viscosidade ocorre somente quando a
concentracdo é alta o suficiente para forcar as espirais individuais a se
interpenetrar formando um emaranhado, uma rede. A concentracao critica (c*)
no comecgo da superposicdo das espirais é inversamente proporcional ao
tamanho das espirais individuais, o que pode ser caracterizado
experimentalmente pela viscosidade intrinseca [n]. A concentragdes abaixo de
c*, onde as cadeias estédo livres para se movimentarem independentemente
através do solvente, a viscosidade é virtualmente independente da taxa de
deformacédo. A altas concentracfes, onde o fluxo pode somente ocorrer pela
dificuldade das moléculas no “zigue-zague” através do emaranhado das
cadeias vizinhas, a viscosidade também permanece constante a baixas taxas
de deformacdo, onde o tempo é suficiente para existir um emaranhado
separado pelo fluxo a ser restituido por um novo emaranhado entre diferentes
cadeias (Morris, 1996).

Segundo Minard (1959, citado por Navarro, 1997), a viscosidade de
varios dos materiais pode variar em aproximadamente 10% para uma simples

variacdo de 1°C na temperatura de ensaio. Enquanto para os gases, a
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viscosidade aumenta com o aumento de temperatura, para os liquidos a
viscosidade cai exponencialmente com o aumento de temperatura. Uma das
formas de representar a dependéncia da viscosidade com a temperatura €

através de uma equacao do tipo Arrhenius.

2.3.2 Reologia da Xantana

As solugdes aquosas do biopolimero produzido por Xanthomonas
campestris apresentam caracteristicas reologicas diferenciadas dos demais
polimeros como a alta viscosidade em baixa concentragdo, enquanto que, a
altas concentracdes suas propriedades de interacdo moleculares e fracas
gelatinizacdo sdo manifestados (Jeanes, 1974), altos niveis de
pseudoplasticidade e estabilidade em relagéo a variagbes de temperatura, pH,
e presenca de sais (Sutherland, 1983). Ainda dissolve-se rapidamente em
agua quente ou fria (Rocks, 1971).

Segundo Cottrell (1979) a xantana € 0 polissacarideo atualmente
existente no mercado com a mais ampla estabilidade, induz a formacéo de
solugbes aquosas de alta viscosidade, sdo extremamente pseudoplasticas,
apresentam tensdo residual e uma certa tixotropia. Nenhum outro
polissacarideo atualmente comercializado apresenta esta formidavel
combinacdo de caracteristicas (Challen, 1993). Devido a isto, vem sendo
amplamente utilizada em varios setores industriais (Marques et al., 1986; Rao,
1986). Pode ser utilizada como agente espessante, estabilizante e
emulsificante, possibilitando a criagdo de novos produtos com texturas unicas
(Sanderson, 1990).

Sob o ponto de vista pratico, a mais importante caracteristica da xantana
€ sua capacidade espessante, que pode ser definida como a viscosidade
gerada por unidade de concentracdo do produto. Esta pode ser tomada como
um indice de qualidade que € usado para correlacdes entre diferentes xantanas
(Torrestiana et al., 1990).

A formacgdo de gel € observada quando a xantana esta em associacao
com outros polimeros, sinergismo, como as galactomanamas, em meio aquoso

(Cottrell, 1979). E insolGvel na maioria dos solventes organicos, exceto em

XXXi



solventes polihidroxilais tais como glicerol e o polietileno glicol. Suas soluc¢des
permanecem estaveis ao congelamento e descongelamento (Rocks, 1971).

As propriedades reoldgicas das solucdes de xantana podem ser
diferentes dependendo das diferentes cepas, variacdo das colonias e dos
processos utilizados para obtencdo do biopolimero (Torres et al., 1993; Souza
et al., 1999; Antunes et al., 2000; Moreira et al., 2001).

A natureza do polimero pode modificar as propriedades reolégicas das
solucbes de xantana (Milas et al., 1985). O conteudo de piruvato e acetato na
xantana afeta as interagdes entre as moléculas de xantana e entre a xantana e
outros polimeros (Kang e Pettitt, 1993; Garcia-Ochoa et al., 2000).

A viscosidade apresentada por solucbes de xantana pode variar de
acordo com algumas modificacbes na composicdo quimica tanto qualitativas
como quantitativas (Moreira et al., 2001). As mudangas qualitativas estéo
relacionadas a variacbes na proporcdo entre glicose, manose e &cido
glicurdénico, as quais sao decorrentes de cepas de diferentes espécies
relacionada a genética do microrganismo (Sutherland, 1981, Antunes et al.,
2000; Moreira et al., 2001). Ainda a presenca de outros monossacarideos,
como galactose e ramnose podem ocorrer (Sutherland, 1993). As mudancas
quantitativas podem ser ocasionadas pelo processo de obtencdo do
biopolimero bacteriano como o meio de cultura, aeracdo, agitacdo, pH,
temperatura e tempo (Torres et al., 1993; Souza et al., 1999; Moreira et al.,
2001). O peso molecular e o comprimento dos substituintes acido pirtvico e
acetila da xantana dependem da cepa de Xanthomonas (Cadmus et al., 1978,
Kennedy, 1982), da composicao do meio, e das condicbes operacionais usadas
(Cadmus et al., 1978; Garcia-Ochoa et al., 2000).

Um fator importante no comportamento reologico das solugbes de
xantana é a concentragdo, justamente por esta apresentar viscosidade elevada
mesmo em baixissimas concentracdes; entretanto, ao aumentar-se a
concentracdo, a taxa de crescimento da viscosidade comeca a diminuir (Misaki,
1993). Em taxas de cisalhamento reduzidas, o efeito do aumento da
concentracdo sobre o aumento da viscosidade da xantana € mais percebido.
Entretanto concentragdes mais elevadas apresentam maior pseudoplasticidade
(Zhang Xuewu et al., 1994; Garcia-Ochoa et al., 2000). A baixas concentracdes

de xantana a viscosidade diminui pouco quando pequenas quantidades de sais
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sdo adicionadas a solucdo. Este efeito tem sido atribuido a reducdo das
dimensBes molecular resultado da diminuicdo das forcas eletrostéticas
intermoleculares (Garcia-Ochoa et al., 2000). A viscosidade aumenta a altas
concentracbes de polimero ou quando uma larga quantidade de sais €
adicionada. Este efeito ocorre provavelmente pelas interagcbes entre as
moléculas de polimero (Milas et al., 1985). A viscosidade das solucdes de
xantana é dependente da concentracdo dos sais quando o contetdo de sais
ultrapassa 0,1mol L™* (m/v) (Kang e Pettitt, 1993).

As propriedades reologicas das solucdes de xantana sdo altamente
dependentes da concentracdo de polimero e de qualquer eletrélito adicionado;
abaixo da concentracao critica (c*) de polimero, onde as solu¢cdes de xantana
ainda exibem comportamento tipico de solucbes semidiluidas. A adicdo de
eletrélito reduz o valor do moddulo elastico comparando com medidas de
solucdo de xantana em &gua destilada. Este comportamento é tipico de
polieletrolitos e pode ser atribuido ao resultado de mudanca na conformacéo
causando decréscimo no volume hidrodindmico, decrescendo assim os valores
dos parametros reoldgicos. Acima da concentracdo critica, a adicdo de
eletrdlito pode induzir a um aumento nos valores dos parametros reoldgicos por
associacfes intermoleculares, facilitadas pela reducdo das repulsdes
eletrostaticas e ordenacéo das cadeias, conduzindo a uma rede tridimensional.
Em uma solugdo 1% (m/v) a 25C, a xantana adquiriu uma conformacao
ordenada igual na auséncia de eletrélito. Contudo a concentragédo do eletrolito
presente influenciara a temperatura da transicdo ordem-desordem da xantana,
uma vez no estado ordenado, as caracteristicas estruturais e propriedades
reologicas da solucdo de xantana sao basicamente insensiveis a concentracéo
do eletrdlito (Pelletier et al., 2001).

A conformagdo em forma de hélice da xantana causa a aparente
“rigidez” da molécula de polissacarideo a baixas temperaturas ou em alta
energia ibnica. O aumento da temperatura em solu¢cdes aquosas de xantana
eventualmente produz uma parcial fusdo da dupla hélice. ions também tém um
significativo efeito na conformacao; sais tém mostrado aumentar a temperatura
de fuséo.

A xantana, por ser um polieletrélito, apresenta uma queda na

viscosidade durante a adicdo de sais inorganicos, porque a conformacao
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altamente expandida, que ocorre a baixa forga ionica, transforma-se no tipo
enrolamento ao acaso, que € mais compacta devido a separacdo das cargas
(Morris, 1984). Solucdes de xantana ndao somente mostram uma boa
compatibilidade com sais como também apresentam um incremento na
viscosidade com a adicao de 0,1% de NaCl ou KCI, para concentragcbes de
polimero entre 0,2% e 0,5% (Jeanes et al., 1961). Isto é resultado da
estabilizacdo da estrutura ordenada da xantana, gerando um aumento na
associacao intermolecular (por estabilizacdo das cargas negativas da xantana).
Liu et al. (1998), estudando a mudanca conformacional da estrutura
da xantana por indug&o térmica em solucéo 0,01mol L™ de NaCl, concluiu
gue as mudancas na viscosidade acompanham a mudanca na conformacéao
da estrutura entre um estado de ordem e desordem, e € extremamente
dependente da concentracdo, observando que a viscosidade da xantana a
80T em estado desordenado é muito maior que a visc osidade da xantana a

25T em estado ordenado.

Para Morris (1984) o efeito de 0,1mol L™ KCI na viscosidade da solucéo
de xantana depende da concentragdo da goma, pois para uma concentracéo
menor que 0,25%, a viscosidade da solucdo aquosa de xantana sem adicao de
sais é maior que da solucéo adicionada de sais.

O estado de transicdo da estrutura da xantana depende do nivel e da
natureza dos sais na solucéo e do contetdo de piruvato e acetato das cadeias
laterais (Capron et al., 1997).

Segundo Sutherland (2001) as solugdes de xantana sdo muito mais
estaveis na presenca de sais, provavelmente devido a manutencdo de alguns
graus de ordem e ainda faz com que diminua a temperatura de transicao da
conformacédo da estrutura. O mesmo autor no estudo da estabilidade térmica
de solugdes de xantana, concluiu que a 100C ou acima toda xantana é
destruida.

Hatakenaka et al. (1987), determinaram a viscosidade em funcdo do
tempo de solugdes aquosas de xantana e NaCl, com concentracédo de NaCl de
0,005, 0,01 e 0,1mol L™*, que foram expostas a 80 por diferentes periodos de
tempos. Este estudo mostrou que a viscosidade relativa diminui

marcantemente com o passar do tempo, sugerindo que a solugcéo de xantana e
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NaCl desnaturada a 80 sofre uma mudang¢a conformac ional ou degradacéao.
Para diferentes concentracées de xantana com 0,01; 0,005 e 0,1mol L™ de
NaCl, o comportamento da viscosidade relativa diminui gradualmente com o
tempo. Entretanto, o valor da viscosidade relativa para solucdo de xantana com
0,005mol L™ NaCl é maior que com 0,01mol L™, sugerindo que no tempo zero a
estrutura desordenada da solucdo de xantana é mais expandida a baixas
concentracfes de NaCl pela repulsdo eletrostatica entre os grupos ionizados.
Concluiu que a partir de 5 horas a viscosidade comecou a decrescer.

Liu et al. (1988) sugerem que a concentragado de sais maior que 0,01mol
L™ é necesséaria se a total transicdo da conformacéo de ordem para desordem
€ desejada e isto ocorre a temperatura de 80C, ou menor.

Os estudos da adicéo de sais nas solucdes de xantana e os efeitos na
viscosidade apresentam resultados contraditérios. Em alguns casos a
viscosidade de solugfes diluidas de xantana aumenta na presenca de cloreto
de sbdio, em outros a viscosidade tem uma moderada diminuicéo.

Enquanto a maioria das solu¢cbes de polissacarideos mostram um
acentuado decréscimo na viscosidade com o incremento da temperatura, a
xantana, adicionada de sais (NaCl 0,1mol L) pode manter sua estrutura
ordenada (dupla hélice) e, dessa maneira, sua viscosidade até cerca de 100°C.
As solucdes preparadas sem a adicdo de sais apresentam um comportamento
mais proximo dos demais polimeros, entretanto, mostram um aumento na
viscosidade durante o aquecimento, antes do esperado decréscimo (Jeanes et
al., 1961). Este comportamento é indicativo da passagem de uma conformacao
ordenada, como a hélice, para a conformacdo desordenada do tipo
enrolamento ao acaso, com subseqiente aumento no volume hidrodinamico
efetivo e, assim, da viscosidade (Morris, 1977; Milas e Rinaudo, 1979).
Simultaneamente, ocorre a liberagdo das cadeias laterais seguidas do
progressivo decréscimo da rigidez da cadeia principal, nas temperaturas entre
40° e 60°C (Milas e Rinaudo, 1979). Segundo Garcia-Ochoa et al. (2000), a
temperatura de dissolugédo da amostra pode influenciar a faixa de temperatura
em que ocorre a mudanca conformacional. Também influencia a concentracao
de sais, independentemente da concentracdo do polimero (Milas e Rinaudo,
1979). A estabilidade da xantana frente a variacdes na temperatura € uma, se

nao a mais, importante caracteristica, que a diferencia da grande maioria dos
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polissacarideos. Segundo Moreira et al. (2001), vérias cepas do pv pruni
apresentam comportamentos reologicos distintos frente a mudanca de
temperatura, podendo aumentar a viscosidade aparente das solu¢des aquosas,
diminuir e manter, evidenciando que a viscosidade varia de acordo com a cepa
utilizada na producgéo.

As viscosidades das solugbes de xantana ndo sao afetadas
drasticamente por mudancas no pH entre 1 e 13, mantendo maior estabilidade
na faixa entre 3 e 9, porém quando o pH € igual a 9 ou superior, a xantana é
gradualmente desacetilada (Tako e Nakamura, 1984), enquanto que com o pH
abaixo de 3 perde-se o0 grupo de acido piravico e acetilas (Bradshaw et al.,
1983) e, em ambos os casos, as viscosidades das solu¢cdes aquosas diminuem
(Kang e Pettit, 1993). Muitos polimeros apresentam importantes mudancas na
viscosidade de suas solu¢des em funcdo de mudancas no pH, que alteram sua
conformacdo. Entretanto, quando adicionadas de 0,1mol L* de NaCl, as
solucdes da xantana sao essencialmente independentes do pH (Morris, 1984).

Durante as medidas reologicas ainda se podem detectar alguns efeitos
na viscosidade da xantana ocasionados pelo cisalhamento provocado na
estrutura como: a orientacdo das moléculas, o estiramento, a deformacéo das
estruturas, efeitos que fazem com que a viscosidade diminua, dependendo da
taxa de cisalhamento aplicada. Ainda pode ocorrer a destruicdo dos agregados,
o que faz aumentar a viscosidade pelo aumento da superficie de contato.
Quando a taxa de deformacdo aplicada é elevada, além de ocorrer o
alinhamento das moléculas, as ligacdes entre estas podem se desfazer, pois as
forcas aplicadas sdo mais fortes que as ligacbes entre as moléculas, assim a
estrutura se rompe, tendo-se a destruicdo do biopolimero bacteriano. O
cisalhamento, portanto, leva muitas vezes a um rompimento irreversivel
(reodestruicdo) das ligagbes entre os elementos estruturais de um material
(Shaw, 1975). A xantana € extremamente pseudoplastica, e esta € uma
caracteristica muito desejada em diversas situacfes. Efetivamente, do ponto de
vista sensorial, o0s polissacarideos que possuem comportamento
pseudoplastico provocam menor sensacdo de gomosidade na boca do que
agueles com comportamento newtoniano (Morris,1984). A taxa de
cisalhamento da mastigacdo é considerada como entre 50-200s™ (Morris,

1984). A xantana exibe viscosidades muito baixas nesta faixa de taxa de

XXXVi



cisalhamento, fazendo com que o produto alimenticio no qual foi utilizada
pareca menos viscoso ao paladar e o sabor seja mais bem percebido (Challen,
1993). Sua associacdo com hidrocolbides como proteinas e outros
biopolimeros pode potencializar o efeito pseudoplastico (Laneuville et al., 2000;
Garcia-Ochoa et al., 2000).

Como a xantana apresenta uma extraordinaria combinacdo de
caracteristicas, torna-se muito polivalente. E atualmente o biopolimero com a
maior taxa de crescimento nas aplicacdes industriais (Katzbauer, 1998).
Consequentemente, faz-se necesséaria sua producdo em larga escala, ser
economicamente viavel, possuir métodos de solubilizacdo adequados e quando

adicionada em produtos que contenham eletrdlitos exibi altas viscosidades.

2.4 Objetivos Gerais

- Avaliar a solubilidade da xantana comercial utilizando diferentes
métodos;
- Avaliar o comportamento reoldgico das soluces de xantana comercial
e da produzida pela Xanthomonas campestris pv pruni cepa 24 frente a adicao
de sais e variagao de temperatura,
- Avaliar o comportamento reolégico das solugbes da xantana produzida
pela Xanthomonas campestris pv pruni cepa 24 frente a variagées no pH das

solucdes.
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3. AVALIACAO DA SOLUBILIDADE DA XANTANA COMERCIAL
ATRAVES DO USO DE DIFERENTES METODOS

Patricia Silva DIAZ, Claire Tondo VENDRUSCOLO, Jodo Luiz Silva
VENDRUSCOLO

RESUMO

Para uma efetiva aplicacdo da xantana na induastria, além dos estudos
relacionados as propriedades das solugbes, a sua solubilidade deve ser
considerada, pois mesmo sendo um hidrocoléide, a solubilizagcdo merece
especial atencdo. Nao existe uma metodologia oficial Unica que estabeleca o
preparo de solucdes aquosas de xantana para avaliacdo do comportamento
reoldégico. O objetivo deste trabalho é avaliar a solubilidade da xantana
comercial utilizando diferentes métodos, tendo como parametro a viscosidade
apresentada pelas diferentes solugbées. Foram utilizadas quatro metodologias
de solubilizacdo de xantana comercial, visando verificar qual apresenta maior
influéncia sobre a viscosidade da solugdo 1% (m/v), a 25T, em diferentes
tempos. Os resultados mostraram que a maior viscosidade da solucao de
xantana comercial, independente do tempo, foi obtida utilizando-se o método
com aquecimento da amostra, utilizado por Zhang Xuewu et al. (1996), e que

apos 24 horas a temperatura ambiente resulta em viscosidade aparente maior.

Palavras-chave: biopolimero, solubilidade, viscosidade.
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3. EVALUATION OF THE COMMERCIAL XANTHAN WITH THE DI FFERENT
SOLUBILITY METHODS

Patricia Silva DIAZ, Claire Tondo VENDRUSCOLO, Jodo Luiz Silva

VENDRUSCOLO

ABSTRACT

In order to have an effective use of the xanthan in the industry, not only the
studies concerning the properties of the solutions, but also its solubility should
be considered due to the fact that even being an hydrocolloid, the solubilization
deserves special atention. There is not a unique oficial methodology that
establishes the preparation of agueous solutions of xanthan to evaluate the
rheological behaviour. This study aims at evaluating the solubility of the
commercial xanthan by using different methods and having as a parameter the
viscosity presented by the different solutions. Four solubilization methodologies
of the commercial xanthan were used with the objective of checking which one
had more influence on the viscosity of the solution 1% (m/v), at 25T, at
different times. The results showed that the highest viscosity of the commercial
xanthan, independently of the time, was obtained using the method with sample
heating used by Zhang Xuewu et al. (1996), and that after 24 hours the room
temperature results in higher apparent viscosity.

Key words: biopolymer, solubility, viscosity.
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3.1 INTRODUCAO

Para uma efetiva aplicacdo da xantana na industria, além dos estudos
relacionados as propriedades das solucdes, estudos relacionados a sua
solubilidade devem ser considerados, pois mesmo sendo um hidrocoldide, sua
solubilizacdo merece especial atencao.

N&o existe uma metodologia oficial unica que estabeleca o preparo de
solucbes aquosas de xantana para avaliacdo do comportamento reoldgico.
Ainda é necessario ressaltar que nenhum dos métodos é descrito por completo,
com todas as informacfes necessarias para o preparo das solu¢cdes aquosas
de xantana para analise.

Os meétodos de solubilizacdo de xantana utilizados por Torres (1993),
Oviatt (1994), Pettitt (1995) e por Casas (2000), acrescentam NaCl no preparo,
sem ressaltar se € adicionado na forma sélida ou em solugcdo. Os métodos
oficiais descritos no Code of Federal Regulation (2002) e no Food Chemicals
Codex (1972) utilizam 1% de KCI. O método utilizado por Pastor et al. (1994)
dispersa os solidos por agitacdo magnética e mantém por 24 horas a solucao
em temperatura ambiente. A solubilizagéo realizada por Zhang Xuewu et al.
(1996), dissolve os solidos com agitagcdo a 60C por 20 minutos. Rood et al.
(2000) prepara as amostras com agitacdo e aquecimento a 80T e Zirnsak et
al. (1999) com aquecimento a 90<C.

Para a conservagao das amostras Moreno et al. (2000), Torres (1993) e
Zirnsak et al. (1999) adicionaram azida sédica, na concentracdo de 0,04 g L™,
para prevenir a contaminacéo microbioldgica. Rood et al. (2000) armazenou as
amostras a 4C. Nenhum dos métodos descreve sobre s uas influéncias sobre a
solubilidade da xantana, especialmente quando se trata de diminuicdo da
temperatura, a qual afeta diretamente a cinética da reacéo.

N&o ha um consenso entre os métodos propostos para a solubilizacdo
da xantana com relacdo a adicdo de sais, no que se refere ao tipo de sal
adicionado (cloreto de sodio ou cloreto de potassio) e em que concentracao.
Também né&o se tem um consenso com relacdo a velocidade da agitacdo que
deve ser usada no preparo, com relagdo a temperatura e por quanto tempo.

A cada novo biopolimero sintetizado, surgem novos comportamentos

reoldgicos, assim se faz necessario conhecer as metodologias existentes para
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aplica-las ou adapta-las como uma rotina laboratorial. O conhecimento do
comportamento reolégico € fundamental para determinar a aplicabilidade da
xantana (Rao, 1986; Nitschke e Thomas, 1995). Este, no entanto, depende da
metodologia de preparo da amostra.

O objetivo deste trabalho é avaliar a solubilidade da xantana comercial
utilizando diferentes métodos, sendo dois oficiais e dois ndo oficiais, utilizando
como parametro comparativo as viscosidades apresentadas pelas diferentes
solucdes. Para o preparo das amostras de solu¢cdes de xantana para analise
reologica existem muitos métodos propostos, sugeridos por varios autores.
Assim, neste trabalho foram utilizadas quatro metodologias diferentes de
solubilizacdo da xantana comercial visando verificar qual apresenta maior
influéncia sobre a viscosidade da solucdo 1% (m/v), a 25T, em diferentes

tempos.

3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1 MATERIAL

A xantana utilizada foi a xantana comercial Kelgum 87, Kelco, fornecida
pela empresa Oderich.

As andlises reologicas foram realizadas em Rebmetro Haake, modelo
RS 150, sendo usado como aparato de medida o sensor tipo copo, modelo DG
41.

3.2.2 METODOS

Na determinacdo da viscosidade da xantana comercial as medidas
foram realizadas a 25°C. As solugdes aquosas foram preparadas na
concentracdo de 1% (m/v), por dissolucdo em agua destilada e a xantana
dispersa através de agitacdo magnética por 2h. As analises foram realizadas
com 24h, 48h, 72h e 96h para o estudo do tempo de solubilizacdo das
moléculas. As amostras foram mantidas por 24h em repouso a temperatura
ambiente. Os parametros das analises reologicas foram: taxa de deformacao
aplicada entre 0,01s™ a 50,0s™, tempo de 600 segundos. Os ensaios foram

realizados em triplicata.
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Para o preparo das amostras, seguiu-se trés metodologias distintas:

A) Adicdo da xantana na agua destilada sob agitagdo magnética durante
2 horas (Pastor et al., 1994).

B) Adicao da xantana na agua destilada sob agitacdo magnética durante
2 horas, seguida de aguecimento a 60T por 20 minut os (Zhang Xuewu et al.,
1996).

C1) Adicdo da xantana mais cloreto de potassio (1%) na agua destilada
sob agitacdo magnética durante 2 horas (Code of Federal Regulation, 2002;
Food Chemicals Codex, 1972).

C2) Adicdo da xantana em uma solugéo de cloreto de potéssio (1%) sob
agitacdo magnética durante 2 horas (Code of Federal Regulation, 2002; Food
Chemicals Codex, 1972).

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da determinagdo de viscosidade das solu¢des de xantana
comercial solubilizadas pelos diferentes métodos mostraram que a melhor
solubilizac&o foi alcancada preparando a solucéao através do método proposto
por Zhang Xuewu et al. (1996), método B, conforme Figura 1, o qual
apresentou a maior viscosidade aparente. Isso pode ser explicado pela
diminuicdo da presenca de aglomerados solidos formados com a adi¢cdo da
agua. Também o aquecimento aumentou o grau de solvatacdo das moléculas,
provocando consequentemente elevacado na cinética da reacao, resultando em
maior viscosidade aparente. A destruicdo dos agregados pode elevar a
viscosidade pela maior superficie de contato. A diminuicdo da presenca dos
aglomerados aumenta as interagbes intermoleculares e entrelacamentos,
elevando efetivamente as dimensdes da macromolécula, conforme descrito por
Garcia-Ochoa et al. (2000). Também ocorre, como consequéncia do
entrelagamento das moléculas, uma dependéncia com relagdo ao movimento
de uma particula, a qual passa a ser dependente do movimento da particula
vizinha (Navarro, 1997). Por causa destes efeitos, as solu¢cdes que foram
preparadas com aquecimento mostraram-se mais viscosas que as demais.

Este resultado estda de acordo com a afirmacdo de que as propriedades
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reoldégicas das solucdes de xantana sdo afetadas pela temperatura de
dissolucéo (Garcia-Ochoa et al., 2000).

Provavelmente a conformacao de ordem da estrutura foi alcancada, pois
Liu et al. (1988) relatam que a dupla hélice fundida do final da cadeia é obtida
pelo aquecimento e que a conformacao ordenada apresenta a cadeia lateral
dobrada em uma associagcdo com a cadeia principal; estando a estrutura com
essa conformacao a viscosidade é maior.

Estes efeitos ndo foram observados nas amostras em que foram
adicionados sais, métodos propostos pelo Code of Federal Regulation
(2002) e Food Chemicals Codex (1972), métodos C1 e C2, tanto na forma
de solucéao quanto adicionada juntamente com a xantana, devido a alta
concentracdo de eletrolitos, maior que a concentracgao critica (c*). Conforme
descrito anteriormente, a xantana comercial é vendida adicionada de ions,
sendo cloreto de potassio o sal presente em maior concentragdo na xantana
utilizada. Quando a concentracdo de ions na solucéo é alta pode ocorrer a
desordem na conformacéo da estrutura, onde a cadeia lateral ndo esta
associada com as demais cadeias e sim projetada distante da cadeia
principal (Liu et al., 1988). Também ocorre o efeito da diminui¢cdo do volume
hidrodindmico causado pelo aumento das repulsdes eletrostaticas (Pelletier
et al., 2001). A adicdo de uma concentracdo maior afetou a estrutura,
certamente provocando um estiramento das cadeias, ocasionado também
pelo cisalhamento aplicado, causando o desordenamento ou modificacao da
estrutura, o que levou a uma diminui¢ao da viscosidade. Os métodos oficiais

para solubilizacdo de xantana ndo se mostraram os mais adequados.

Com relacéo ao método A, utilizado por Pastor et al. (1994), no qual a
xantana somente é adicionada na agua sob agitacdo, a viscosidade da
solucdo se apresenta menor, devido a presenca de aglomerados solidos, os
quais ndo sao destruidos somente com a agitacdo. Consequientemente a
concentracdo de xantana solubilizada é menor, se compararmos com a
solucédo preparada com aguecimento. Como a viscosidade é dependente da
concentracéo de polimero, quanto maior a concentracdo de xantana
dissolvida na solugéo aquosa maior sera sua viscosidade (Garcia-Ochoa et

al., 2000). Como a xantana nao estava completamente solubilizada as
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interag@es intermoleculares e os entrelagamentos possiveis de ocorrer, ndo
foram suficientes , assim o aumento das dimensfes da macromolécula é
menor, consequentemente a viscosidade da solucédo é menor (Garcia-Ochoa
et al., 2000).
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FIGURA 1 — Curvas da viscosidade aparente vs taxa de deformacdo de

solucdes aquosas de xantana comercial, 1% (m/v), a 25T, apos 24 horas.

Para a medida de viscosidade aparente das amostras apés 24 horas, o
método de solubilizacdo com aquecimento mostrou ser o mais adequado
apresentando uma viscosidade maior que os demais métodos de solubilizac&o.

Para a viscosidade aparente das amostras apds 48 horas, o método de
solubilizagcdo com aquecimento se mostra o mais adequado apresentando
viscosidade maior que os demais métodos de solubilizacdo, conforme Figura 2,
porém a viscosidade apresentada por todas as amostras € menor do que a
viscosidade apresentada em 24 horas. Ainda podemos observar que, para 48
horas a viscosidade aparente é independente da forma com que adicionamos
sal a amostra, pois a viscosidade apresentada pelos dois métodos de

solubilizacdo é a mesma.
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FIGURA 2 — Curvas da viscosidade aparente vs taxa de deformacdo de

solucdes aquosas de xantana comercial, 1% (m/v), a 25T, apos 48 horas.

Segundo os resultados da analise de viscosidade aparente das amostras
apos 72 horas, conforme Figura 3, as solucdes preparadas pelos métodos com
e sem aguecimento mantém a viscosidade apresentada em 48 horas e as

solugbes preparadas com adicdo de sais uma viscosidade menor que a
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FIGURA 3 — Curvas da viscosidade aparente vs taxa de deformacdo de

solucbes aquosas de xantana comercial, 1% (m/v), a 25T, ap6s 72 horas.
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Pelos resultados da determinacdo de viscosidade das amostras apos 96
horas observa-se, conforme Figura 4, que as solugbes preparadas pelos
métodos com e sem aquecimento diminuem a viscosidade apresentada em 72
horas e as solugbes preparadas com adicdo de sais mantém a viscosidade

apresentada em 72 horas.
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FIGURA 4 — Curvas da viscosidade aparente vs taxa de deformacdo de
solugdes aquosas de xantana comercial, 1% (m/v), a 25, apos 96 horas.

Observa-se também que a viscosidade das amostras diminui com o
tempo de solubilizagdo, mostrando que o melhor tempo é de 24 horas,
conforme foi descrito no experimento de Hatakenaka (1987), com xantana
comercial, onde a viscosidade aparente das amostras diminui com o aumento
do tempo. Esse fato sugere que pode ocorrer mudanca conformacional na
estrutura ou degradacdo do polimero, o que ocorre independentemente do
método de solubilizacdo utilizado, pois todas as amostras apresentaram
decréscimo em sua viscosidade com o aumento do tempo. Pela analise dos
resultados dos quatro métodos de solubilizacdo nos diferentes tempos fica
evidenciado que sO é possivel & comparacéo de resultados obtidos utilizando-
se a mesma metodologia de preparo da amostra e no mesmo tempo de
solubilizacéo.

As amostram apresentaram efeito tixotropico, pois ao diminuir a taxa de

deformacéo as ligacdes se reconstituiram formando novamente as estruturas
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internas, voltando a viscosidade original apresentada (Shaw, 1975; Morris,
1984). A amostra preparada pelo método B foi a que apresentou um grau mais
elevado de tixotropia, entre os métodos de solubilizacéo utilizados. Este efeito
€ muito desejavel, pois quando a xantana é aplicada em alimentos, por
exemplo, facilita a retirada do produto do interior das embalagens, sem o
exagerado escorrimento e retorna a viscosidade quando cessa a forca
empregada para a retirada do produto.

Todas as amostras apresentaram o comportamento tipico e esperado de
pseudoplasticidade, o qual é caracterizado pela diminuicdo da viscosidade a
medida que aumenta a taxa de deformacao aplicada no sistema (Rocks, 1971;
Sutherland, 1981).

3.4 CONCLUSAO

Pelos resultados apresentados conclui-se que o melhor método de
solubilizacdo de amostras de xantana para analise do comportamento reoldgico
€ 0 método proposto Zhang Xuewu (1996), no qual se adiciona a xantana em
adgua destilada sob agitacdo magnética durante 2 horas e, apoés, procede-se 0
aguecimento a 60T por 20 minutos. O tempo de solub ilizacdo adequado para
analise reologica comparativa € de 24 horas em temperatura ambiente.

Conclui-se também que os resultados de qualquer andlise s6 séo
comparaveis para determinacdes que utilizam um mesmo método e tempo de

solubilizacéo.
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4. ESTUDO REOLOGICO DAS SOLUCOES AQUOSAS DA XANTANA
COMERCIAL E DA PRODUZIDA POR Xanthomonas campestris PV PRUNI
CEPA 24 COM ADICAO DE SAIS, ALTERACAO DE TEMPERATUR AE pH

Patricia Silva DIAZ, Claire Tondo VENDRUSCOLO, Joao Luiz Silva
VENDRUSCOLO

RESUMO

A aplicacao industrial da xantana prevé a adicdo de eletrolitos, os quais tem por
finalidade aumentar a viscosidade e sua capacidade de solubilizagdo. Dentre
os eletrolitos, os mais usados sdo os sais de potassio e sodio, porém a
literatura preconiza variadas concentracdes, nao existindo um valor de
concentracdo padrdo. O objetivo deste trabalho é avaliar o comportamento
reologico da xantana comercial e da produzida por Xanthomonas campestris pv
pruni cepa 24, frente a adicdo de sais na solucdo aquosa e a mudanca de
temperatura e pH, utilizando como parametro a viscosidade apresentada pelas
diferentes solugdes. Foram testadas trés diferentes concentragcdes de cloreto
de potéssio e sodio, entre 0,01mol L™ e 1mol L™, na solugdo de xantana 1%
(m/v), a 25T e 45, e pH variando entre 3,0 e 5,0 . Os resultados mostraram
gue a composicao quimica afeta diretamente a viscosidade da solucédo aquosa,
e que, apoés dialisadas, a maior viscosidade foi alcancada com a adicdo de
cloreto de potassio na concentracdo de 0,1mol L™. A temperatura influencia
diretamente na viscosidade aparente das solugbes, assim como o0 pH,
apresentando a solucdo de xantana pv pruni cepa 24 maior viscosidade

aparente em pH igual a 5,0 e a temperatura de 25<C.

Palavras-chave: xantana, eletrolitos, viscosidade, composi¢cdo quimica






4. REOLOGICAL STUDY OF THE AQUEOUS SOLUTIONS OF THE
COMMERCIAL XANTHAN AND OF THE ONE PRODUCED BY
Xhantomonas campestris PV PRUNI STRAIN 24 WITH ADDITION OF
SALTS AND TEMPERATURE AND pH VARIATION

Patricia Silva DIAZ, Claire Tondo VENDRUSCOLO, Joado Luiz Silva
VENDRUSCOLO

ABSTRACT

The industrial use of the xanthan predicts the addition of electrolytes, which aim
at increasing the viscosity and its solubilization capability. Among the
electrolytes, the most used ones are potassium and sodium salts, but the
literature report varied concentrations, therefore, there is no standard
concentration rate. This study aims at evaluating the rheological behaviour of
the commercial xanthan and of the one produced by Xanthomonas campestris
pv pruni strain 24 facing the addition of salts to the aqueous solution, the
temperature and pH variation, and having as a parameter the viscosity
presented by the different solutions. Three different concentrations of potassium
and sodium between 0.01mol L™ and 1mol L™ were tested in the xanthan
solution 1% (m/v), at 25T and 45, and pH varying between 3.0 and 5.0. The
results showed that chemical composition affects directly the viscosity of the
agueous solution, and that after being dialyzed, the highest viscosity was
reached with the addition of potassium chloryde at 0.1mol L™. The temperature
influences directly in the apparent viscosity of the solutions, as well as the pH,
showing that the solution of xanthan pv pruni strain 24 presents higher apparent

viscosity in pH equal to 5.0 and at a temperature of 25<C.

Key words: xanthan, electrolytes, viscosity, chemical composition.



4.1 INTRODUCAO

A aplicacéo industrial do biopolimero bacteriano xantana prevé a adicao
de eletrdlitos, de maneira direta ou indireta, os quais tem por finalidade
aumentar a viscosidade da goma e sua capacidade de solubilizacdo (Kang e
Pettit, 1993; Garcia-Ochoa et al. 2000).

Dentre os eletrolitos utilizados com estas finalidades, os mais frequentes
sdo 0s sais de potassio e sbédio (Morris, 1996), porém a literatura preconiza
variadas concentragdes, n&o existindo um valor de concentracao padréo.

A acao dos eletrolitos adicionados as solugcbes de xantana na
viscosidade dependem da origem do biopolimero bacteriano, tendo variacéo de
acordo com a composi¢do quimica e estrutural deste biopolimero (Torres et al.
1993; Souza et al., 1999; Moreira et al., 2001). Assim para um novo
biopolimero bacteriano sintetizado, um novo comportamento reolégico surge,
se fazendo necessario conhecer as suas caracteristicas frente a eletrolitos
presentes na solugdo aquosa. O conhecimento do comportamento reoldgico é
fundamental para determinar a aplicabilidade da xantana (Rao, 1986; Nitschke
e Thomas, 1995).

A maior utilizacdo da xantana é como agente espessante (Katzbauer,
1998), sendo amplamente utilizada na industria alimenticia, assim faz-se
necessario conhecer as suas caracteristicas reoldgicas frente as varias
formulacdes, as quais possuem diferentes concentracdes de sais, variacdes no
pH e na temperatura, tanto no seu processamento quanto no seu consumo.

O objetivo deste trabalho foi avaliar o comportamento reolégico da
xantana comercial e da produzida por Xanthomonas campestris pv pruni cepa
24, com tempo de fermentacdo de 72h, frente a adicdo de sais na solugéo
aguosa e a mudanca de temperatura e pH da analise, utilizando como
parametro a viscosidade apresentada pelas diferentes solugbes. Foram
testadas trés diferentes concentragdes de cloreto de potassio e de sodio, entre
0,01M e 1M, visando verificar qual a influéncia do eletrélito sobre a viscosidade
da solucdo 1% (m/v), a 25C e 45C, e com pH varian do entre 3 e 5, utilizando
Redmetro Haake RS 150.

liv



4.2 MATERIAL E METODOS

4.2.1 MATERIAL

A xantana utilizada foi a xantana comercial, Kelgum 87, Kelco, fornecida
pela empresa Oderich, e a produzida pela bactéria Xanthomonas campestris pv
pruni cepa 24, proveniente da bacterioteca do EMBRAPA — Clima Temperado,
com um tempo de fermentacgéo de 72 horas.

Para a producédo da xantana pela bactéria Xanthomonas campestris pv
pruni cepa 24, o in6culo foi preparado em um agitador incubador orbital,
conforme Figura 1A. A fermentacdo foi realizada no fermentador da marca
Biostat, modelo B, conforme Figura 1B, com volume de 5L. A fermentacgao foi
realizada em bateladas, com duas etapas: producéo de células e producao de
polimeros. Para a producdo celular utilizou-se o meio YM liquido (Lilly, 1958), o
qual contém (g L™): extrato de levedura 3,0; extrato de malte 3,0; peptona 5,0 e
glicose 10. Para a producéo de polimero foi utilizado um meio de fermentacéo
com a seguinte composicdo, em g L K,HPO, 5,0; MgSO47H,O 0,2;
NH4H,PO, 1,5 e sacarose 50 (Cadmus et al., 1978). O pH dos meios foi
ajustado para 7.0, e estes esterilizados a 121°C, por 15 minutos, sendo a
sacarose esterilizada separadamente.

Para uniformizar o tamanho das particulas, a xantana produzida foi
moida em um moinho de disco, Fritsch, modelo Pulverisette 14, com malha de
0,5um.

As andlises reologicas foram realizadas no Rebmetro Haake RS 150,
com aparato de medida tipo copo, modelo DG 41, conforme Figura 2.

Para promover modificagcbes no comportamento reolégico das amostras
foram utilizados cloreto de potassio (P.A.), cloreto de sddio (P.A.) hidroxido de

sédio (0,2mol L™) e &cido cloridrico (0,1 mol L™).
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FIGURA 1 — Equipamentos utilizados para o preparo do inoculo e para

|

fermentagdo. A) Incubador agitador orbital; B) Fermentador Biostat B

com cuba de 5L.

FIGURA 2 — Equipamento utilizado para as analises reoldgicas,
Rebmetro Haake RS 150.

4.2.2 METODOS

Para a producado da xantana pela bactéria Xanthomonas campestris
pVv pruni cepa 24, inicialmente obteve-se o crescimento celular em meio YM
liquido (Jeanes, 1974). O inéculo preparado continha 2x10*° UFC/mL. As
condigGes para o crescimento de células foram: 180rpm, 28°C por 24 horas

em incubador agitador.
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As condicdes da fermentacéo foram: 200rpm, 28°C, 3,5vvm de ar por 72
horas.

ApoOs o término da fermentacéo o biopolimero foi separado das
células através de centrifugacéo a 16.000G por 35minutos a 4°C. Foi
precipitado com alcool 96°GL na concentracdo de 1 para 4. Este foi
recuperado e levado a estufa a 55°C para secagem até peso constante.

As solucdes aquosas foram preparadas com xantana comercial e com a
xantana produzida pelo pv pruni cepa 24 na concentracdo de 1% (m/v), com
polimeros sem didlise e dialisados. As amostras foram dissolvidas em &gua
destilada. Os solidos foram dispersos através de agitacdo magnética por 2
horas e apds aquecimento a 60C por 20 minutos (Zhang Xuewu et al, 1996).
Foram mantidas por 24 horas em temperatura ambiente. Para o estudo do
comportamento reoldgico frente a adi¢cdo de sais, foram adicionados cloreto de
potassio e cloreto de sédio nas concentracées de 0,01 mol L*; 0,1 mol L e 1
mol L™ . Para a modificacdo do pH das solucdes utilizou-se hidréxido de sédio
(0,1 mol L™ e &cido cloridrico (0,1 mol L™) e os valores de pH estudados foram
de 3,0; 4,0e5,0.

Os parametros das andlises reologicas foram de: taxa de deformacédo
aplicada entre 0,01s™ a 60,0s™, tempo de 600 segundos e nas temperaturas de
25T e 45<C. Os ensaios foram realizados em triplic ata.

As andlises de composi¢do quimica foram efetuadas no Laboratorio de
Andlise de Solos, Faculdade de Agronomia Eliseu Maciel, Universidade Federal

de Pelotas, seguindo a metodologia proposta por Tedesco et al., 1995.
4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Determinacdo da Viscosidade Aparente da Xanta na Comercial e da

Produzida pelo pv pruni cepa 24

Na andlise da viscosidade aparente das solu¢gBes aquosas da xantana
produzida pela bactéria Xanthomonas campestris pv pruni cepa 24 com 72
horas de fermentacdo e da xantana comercial, verificou-se que a xantana

produzida comercialmente apresenta valor superior quando comparada a
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xantana pv pruni cepa 24, conforme esté evidenciado na Figura 3, o que pode
ser explicado pela andlise da composicdo quimica das duas amostras. Na
analise da composicdo da xantana comercial e da xantana produzida pelo
patovar pruni, o resultado (Tabela 1), mostra que a xantana comercial possui,
em maior concentragéo, o ion potéssio, o qual pode ser utilizado para facilitar o
processo de solubilizacdo e modificacdo da viscosidade que este confere a
xantana comercial, conforme descrito por Morris (1996). Na composicao
quimica da xantana produzida pelo pv pruni cepa 24, como residuo de sua
sintese, o ion potassio esta presente em concentracdes superiores as
concentragbes usadas na xantana comercial, isto ocorre devido ao fato de
utilizar-se solucdo salina com ion potassio como controladora do pH do meio
de cultura na producédo da xantana desta cepa. Estas concentracfes elevadas
de ions provocam a diminui¢cdo na viscosidade aparente da solucdo aquosa da
xantana, provavelmente a concentragdo ultrapassa a concentragdo critica, o
que provoca a desordenacao da estrutura da molécula (Morris, 1996; Pelletier
et al., 2001). Os sais de soOdio por serem muito sollveis encontram-se
dissolvidos nos mananciais de agua a ser tratada, dando origem aos ions de
sbédio presentes, 0s quais apresentam remog¢ao muito onerosa e ndo comum
nos processos (Richter et al., 1991; Battalha et al., 1993; Macedo, 2001),
portanto estes ions encontram-se na composicdo quimica das Xxantanas,

oriundos da agua utilizada no processo produtivo.

TABELA 1 - Concentracdo de ions presentes na composicdo da xantana

comercial e da xantana produzida pelo pv pruni cepa 24.

Amostra K Na
X.comercial 12,38 2,91
XC 24 30,81 0,65

* Resultados expressos em g Kg™
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FIGURA 3 — Curvas da viscosidade aparente vs taxa de deformacdo de
solugbes aquosas de xantana comercial e xantana pv pruni cepa 24, 1% (m/v),
a 25<T.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 1 e na Figura 3,
procedeu-se a dialise da xantana comercial e da xantana produzida pelo pv
pruni cepa 24, com o objetivo de reduzir a concentracdo dos ions presentes.
ApoOs a dialise, foi realizada novamente a analise da composicao quimica das

amostras, a qual apresentou o seguinte resultado, conforme Tabela 2.

TABELA 2 - Concentracdo de ions presentes na composicdo da xantana
comercial e da xantana produzida pelo pv pruni cepa 24, ap0s o processo de

dialise.

Amostra K Na
X.comercial 2,18 1,81
XC 24 457 0,35

* Resultados expressos em g Kg™

A partir dos resultados obtidos apos a andlise das amostras dialisadas

verificamos que a concentracdo dos ions potéssio e sédio diminuiu em ambas
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amostras. Durante o processo de dialise também ocorreu reducdo da massa de
xantana em 2/3.

Os resultados obtidos da andlise da viscosidade aparente das solucdes
aquosas das xantanas, apresentados na Figura 4, mostram que a xantana
comercial possui viscosidade aparente superior a da xantana pv pruni cepa 24,
0 que pode ter sido ocasionado pela carga de eletrélitos da xantana pv pruni
ser maior do que a xantana comercial, estando a estrutura em um estado
desordenado Morris, 1996; Pelletier et al., 2001), porém sua viscosidade
aparente apds a dialise é maior, mais proxima da viscosidade aparente da
xantana comercial, conforme descrito por Liu et al. (1998).
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FIGURA 4 — Curvas da viscosidade aparente vs taxa de deformacdo das
solucbes aquosas de xantana comercial e xantana produzida pelo pv pruni
cepa 24 dialisadas, 1% (m/v), a 25<C.

Observando os resultados das Figuras 3 e 4 comparativamente
verificamos que, apos a dialise das amostras de xantana comercial e pv pruni
cepa 24, a viscosidade aparente de ambas € superior, pois se tomarmos a taxa
de deformacdo de 12s™, vemos que para a xantana comercial sem diélise a
viscosidade € de 810mPa.s e apos a dialise € de 1060mPa.s, aumentando em
30% a viscosidade. Para a xantana pv pruni cepa 24 sem dialise a viscosidade

€ de 530mPa.s, e apds a didlise é de 710mPa.s, aumentando em 34% a



viscosidade, comprovando que o estado de transicdo da estrutura da xantana é
dependente do nivel e da natureza dos sais na solucéo, conforme relatado por
Capron et al. (1997). Por estes resultados verificou-se que a concentracdo de
eletrdlitos em ambas as amostras sem dialise ndo € adequada, assim para o
estudo da adicdo de sais na xantana comercial e da xantana pv pruni cepa 24
procedeu-se a dialise das amostras.

A xantana comercial que passou pelo processo de dialise apresenta
valores de viscosidade superior, o que pode ser explicado pela retirada de sais
na sua composicdo original, a qual apresenta 12g Kg' de ions potéssio e
passou para 2,189 Kg*', afetando assim a viscosidade da xantana,
comprovando que a composicdo quimica afeta a viscosidade aparente da
xantana (Torres et al., 1993; Souza et al., 1999; Antunes et al., 2000; Moreira et
al., 2001).

4.3.2 Efeitos da Adicéo de Sais na Viscosidade Apar ente

4.3.2.1 Adigao de sais na xantana comercial

Estudos sobre o efeito de adicdo de sais nas solu¢cdes de xantana sao
importantes para predizerem a sua utilizacdo em alimentos, ja que a grande
maioria, como molhos, sopas, maionese, etc. sdo adicionados de eletrolitos,
além da xantana.

As solucbes preparadas para determinacdo reologica da xantana
comercial foram acrescidas de sais, sendo cloreto de potassio e sodio nas
concentracdes de 0,01mol L™, 0,dmol L* e 1mol L*. As anélise foram
realizadas a 25C. Os resultados destas analises sa o apresentados nas
Figuras 5,6 e 7.

Os resultados obtidos demonstram que, mesmo que a xantana comercial
nao tenha sido dialisada, a adicdo de sais aumentou a viscosidade aparente
das amostras, sendo a concentracado que resultou em maior viscosidade a de
0,1mol L™ independente do sal adicionado. Este resultado mostra que a
xantana devera ser adicionada a produtos que contenham determinada

concentracdo de sais, assim desenvolvera totalmente seu potencial viscoso.
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As amostram apresentaram efeito tixotrépico, pois ao diminuir a taxa de
deformacéo as ligacdes se reconstituiram formando novamente as estruturas
internas, voltando a viscosidade original apresentada (Shaw, 1975; Navarro,
1997). A concentracdo de sal onde as amostras apresentaram maior grau de

tixotropia foi a de 0,1mol L™,
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FIGURA 5 — Curvas da viscosidade aparente vs taxa de deformacdo de
solugdes aquosas de xantana comercial, 1% (m/v), e acrescida de KCI, a 25<T.
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FIGURA 6 — Curvas da viscosidade aparente vs taxa de deformacdo de
solugbes aquosas de xantana comercial, 1% (m/v), acrescida de NaCl, a 25<C.

Dos sais adicionados a xantana, o KCI foi o que resultou em maior

viscosidade aparente das solugbes aquosas, conforme a Figura 7. O ion
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potassio possui tamanho de 1,33.10* pum portanto, maior volume que o fon
s6dio, o qual possui tamanho de 0,95.10“% pm (Ohlweiler, 1982; Lee, 1980,
Atkins, 2001). A molécula de xantana quando associada ao ion potassio
também terd maior volume hidrodindmico, consequentemente maior
viscosidade aparente da solucdo. Observa-se que o0 grau de tixotropia
apresentado pela amostra acrescida de cloreto de sédio € superior a tixotropia

apresentada pela amostra com cloreto de potassio.
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FIGURA 7 — Curvas da viscosidade aparente vs taxa de deformacdo de
solugcbes aquosas de xantana comercial, 1% (m/v) acrescidas de KCI e NacCl,

na concentracdo de 0,1mol L™, a 25C.

Observando-se os resultados expostos na Tabela 3, verificamos que a
concentracdo de KCI que resulta em maior viscosidade aparente da solucéo
aquosa de xantana comercial é de 0,1mol L™; o que foi proposto por Liu et al.
(1988), nesta concentracdo a conformacao € de desordem, no formato de uma
espiral estendida. Na conformacdo desordenada a cadeia lateral ndo esta
associada a cadeia principal, e sim projetada distante da cadeia principal. Isto
pode ter provocado um valor maior na viscosidade aparente, posto que a
estrutura esta mais expandida que na forma ordenada. Estima-se que com a
concentracdo de 0,01mol L™, a xantana adquiriu conformacdo ordenada, de
dupla hélice, como foi proposto por Morris (1984). Ainda observamos que a
viscosidade aparente apresentada pelas solu¢cdes de xantana comercial com

adicdo de 0,1mol L™ KCI é 20% superior a viscosidade da solucdo com 0,01mol
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L™ e 70% superior a viscosidade da solugdo com 1mol L. Se compararmos
entre os sais, a viscosidade aparente da solu¢cdo aquosa de xantana comercial
com 0,1mol L™ de KCI é 29% superior a viscosidade da solugdo com NaCl. A
xantana comercial sem a adicdo de sais apresenta viscosidade aparente de
810mPa.s, e com a adicdo de 0,1mol L™ de cloreto de potéssio viscosidade de
2370mPa.s, sendo trés vezes superior com a presenca de eletrolitos.

TABELA 3 — Valores das viscosidades (mPa.s) das solucdes de xantana

comercial e acrescidas de sais a 25T, na taxa de d eformac&o de 12s™.

Concentracdo KCI  NaCl
0,01M 1970 1350
0,1M 2370 1840

1M 1380 1350

Os resultados mostram que o cloreto de potéssio, na concentracdo de
0,1mol L*, é o sal que confere maior viscosidade aparente a xantana

comercial, sendo os valores sempre superiores aos dos demais sais.
4.3.2.2 Adicao de sais na xantana pv pruni cepa 24

Uma vez que o cloreto de potassio foi o sal que apresentou maior
viscosidade aparente das solucdes de xantana comercial, foi escolhido para ser
adicionado a xantana produzida pelo pv pruni cepa 24 dialisada, nas
concentracdes de 0,01mol L™*; 0,1mol L™ e 1mol L™.

Observando os resultados da determinacao da viscosidade aparente da
xantana pv pruni cepa 24 com adicdo de KCI apresentados na Figura 8,
verificamos que, a concentracdo de 1mol L™ é superior a concentracéo critica,
isto €, torna a solugcdo saturada de ions potassio, 0s quais, por repulsdo
eletrostatica provocam o desordenamento da estrutura, conseqientemente
menor viscosidade. Para as concentracées de 0,01mol L* e 0,1mol L?, o
comportamento reologico € bem proximo, sendo a viscosidade, a uma taxa de
deformacdo de 12s™ para a concentracdo de 0,01mol L™, de 900mPa.s e para

a concentracdo de 0,1mol L' de 940mPa.s. Isto sugere que a estrutura
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desordenada da solucdo de xantana € mais expandida a baixas concentragcdes
de KCI pela repulsao eletrostatica entre os grupos ionizados, conforme relatado
por Hatakenaka (1987). A concentracao ideal de KCl para a xantana pv pruni

cepa 24 dialisada é de 0,1mol L™.

n [Pag]

[

FIGURA 8 — Curvas da viscosidade aparente vs taxa de deformacdo de
solugcbes aquosas de xantana pv pruni cepa 24, 1% (m/v) acrescidas de KCI

nas concentracdes de 0,01mol L™; 0,1mol L™* e 1mol L?, a 25<C.

Comparando-se a viscosidade aparente da solucdo aquosa da xantana
comercial com 0,1mol L™ de KCI com a viscosidade aparente da xantana pv
pruni cepa 24, a uma taxa de deformacéo de 12s™, observa-se que a xantana
comercial apresenta viscosidade aparente de 2370mPa.s e a xantana pv pruni
cepa 24, de 940mPa.s, sendo a viscosidade da xantana comercial 52%
superior, 0 que pode ser explicado pela composicdo quimica das amostras
apos a diélise, como a xantana pv pruni possui maior concentra¢do de ions que
a xantana comercial, consequentemente a sua estrutura encontra-se mais
estendida e menos volumosa, 0 que pode ter sido ocasionado pelas altas
repulsdes eletrostaticas dos grupos hidrolisados.

Todas as amostras apresentaram o comportamento reolégico tipico da
xantana, ndo newtoniano e pseudoplasticidade, a qual é caracterizada pela
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diminuicdo da viscosidade a medida em que aumenta a taxa de deformacgéo
aplicada no sistema (Rocks, 1971; Sutherland, 1982; Morris, 1984).

4.3.3 Efeitos da Alteracdo de Temperatura na Viscos idade Aparente

Com relacdo aos efeitos de mudanga de temperatura sobre a
viscosidade aparente das solucdes de xantana comercial e da xantana pv pruni
cepa 24, observa-se que a viscosidade sofre decréscimo com o aumento da
temperatura de 25T para 45T, conforme Figura 9. N a taxa de deformagéo de
12s?, a xantana comercial a 25T, apresenta viscosidade de 810mPa.s,
enquanto que a 45T a viscosidade é de 560mPa.s, di minuindo em 44%. Para
a xantana pv pruni cepa 24 a 25T, a viscosidade € de 530mPa.s e a 45T € de
470mPa.s, diminuindo em 12%, se mostrando muito mais estavel a mudanca

de temperatura que a xantana comercial.
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FIGURA 9 — Curvas da viscosidade aparente vs taxa de deformacéo de
solucdes aquosas de xantana comercial e pv pruni cepa 24, 1% (m/v), a 25C e
45C.

Ainda observando a Figura 9, verifica-se que todas as solugbes
apresentaram um pequeno aumento da viscosidade antes do decréscimo

esperado tradicional dos demais polimeros, conforme foi relatado por Jeanes et
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al. (1961). Este comportamento é indicativo da passagem de uma conformacéo
ordenada, como a hélice, para a conformacdo desordenada do tipo
enrolamento ao acaso, com subseqiente aumento no volume hidrodinamico
efetivo e, assim, da viscosidade (Morris, 1977; Milas e Rinaudo, 1979; Moreira
et al., 2001). Este comportamento é apresentado tanto pela xantana comercial
guanto pela xantana pv pruni cepa 24. O posterior decréscimo da viscosidade é
atribuido a liberacdo das cadeias laterais seguida do progressivo decréscimo
da rigidez da cadeia principal, fenbmeno que ocorre em temperaturas entre
40°C e 60°C (Milas e Rinaudo, 1979).

Quando se utiliza a xantana como espessante em alimentos é
importante considerar seu comportamento frente a variacbes na temperatura
em funcédo de muitos produtos serem consumidos a 45°C ou em temperaturas
mais elevadas. Estes alimentos, ap6s o aquecimento, devem manter suas
propriedades de textura, como por exemplo sopas devem manter-se cremosas,
e para isso €& necessario que o0 espessante utilizado mantenha seu
comportamento viscoso mesmo em temperaturas acima de 25C. A xantana pv
pruni cepa 24 apresenta decréscimo em sua viscosidade aparente com a
aumento da temperatura, porém mantém-se viscosa, apresentando

caracteristicas reoldgicas exigidas industrialmente.

4.3.4 Efeitos da Alteracdo do pH na Viscosidade Apa rente das Solucbes
de Xantana pv pruni cepa 24

Para estudar o efeito da mudanca de pH na viscosidade aparente das
solucdes da xantana pv pruni cepa 24 com 0,1mol L™ de KCI, ajustou-se o pH
para 3,0; 4,0 e 5,0. O pH inicial da solugéo era de 3,5; no qual, a uma taxa de
deformacdo de 12s™, a viscosidade aparente foi de 810mPa.s, enquanto que
no pH de 3,0 foi de 420mPa.s, com pH 4,0 foi de 850mPa.s e no pH 5,0 foi de
1340mPa.s. Portanto observamos na Figura 10 que, na medida que aumentou-
se a alcalinidade da solucéo, ocorreu 0 aumento da viscosidade, o que poder
explicado pelo aumento de alguns graus de manutenc&o na estrutura, pois a
concentracdo do fon potassio é de 0,1mol L™ e como foi adicionada uma
solucdo de hidroxido de sodio para alterar o pH da solugdo, o ion sdodio

acrescentado liga-se as moléculas de xantana fazendo com que a estrutura
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figue mais expandida, sem ocasionar estendimento, conferindo assim uma
maior viscosidade a solugdo de xantana. Quando a solugéo estd com pH de 3,0
ocorre a perda dos grupos de acido piravico e acetilas (Bradshaw et al., 1983)
consequentemente sua viscosidade € a menor como foi relatado por Kang e
Pettit (1993). Nas outras duas condi¢bes de pH, 4,0 e 5,0, pode-se observar
que a viscosidade aparente das solu¢des € mais elevada, pois a concentracao
dos grupos de piruvato das cadeias laterais € maior, conforme é relatado por
Capron et al. (1997).
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FIGURA 10 — Curvas da viscosidade aparente vs taxa de deformacdo de
solugcdes aquosas de xantana pv pruni cepa 24, com pH de 3,0; 4,0 e 5,0; 1%
(m/v), a 25C.

A partir destes resultados, pode-se observar que a xantana pv pruni
cepa 24 possui um comportamento reoldégico bem préximo de muitos
alimentos, como por exemplo iogurte de morango, o qual possui pH de 3,86 e
viscosidade aparente de 100mPa.s. Para obtermos a mesma viscosidade do
iogurte de morango com a xantana pv pruni cepa 24 seria necessario preparar
uma solucdo com concentracdo menor que 1%, pois esta apresenta
viscosidade de 530mPa.s.

Sendo a xantana utilizada como estabilizante e espessante em

alimentos, dos quais uma larga variedade sao acidos, com pH entre 3,0 e 4,5,
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faz-se necessario considerar seu comportamento reoldgico frente as variacdes
de pH das solugdes. A xantana pv pruni cepa 24 apresenta acréscimo em sua
viscosidade aparente com a aumento da alcalinidade, portanto, apresenta

caracteristicas reoldgicas exigidas industrialmente.

4.4 CONCLUSOES

Conclui-se que a composicdo quimica da xantana comercial e a
produzida pelo pv pruni cepa 24 tem efeito na viscosidade da solu¢do aquosa,
e que, apoés dialisadas, a maior viscosidade foi alcancada com a adicdo de
cloreto de potassio na concentragéo de 0,1mol L™.

A temperatura influencia na viscosidade aparente das solucbes
diminuindo-a, porém, tanto a xantana comercial como a xantana produzida por
Xanthomonas campestris pv pruni cepa 24 mantém-se viscosas a 45C, sendo
a xantana pv pruni mais estavel a mudanca de temperatura que a xantana
comercial.

O pH influencia na viscosidade aparente das solugbes de xantana
produzida por Xanthomonas campestris pv pruni cepa 24, apresentando maior

viscosidade em pH igual a 5,0.
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5. CONCLUSOES GERAIS

Com os resultados apresentados concluimos que o melhor método de
solubilizacdo de amostras de xantana para analise do comportamento reoldgico
€ 0 método proposto Zhang Xuewu (1996), no qual se adiciona a xantana na
adgua destilada sob agitagdo magnética durante 2 horas e ap0s procede-se 0
aguecimento a 60C por 20 minutos. O tempo de hidratacdo adequado para
analise reologica comparativa € de 24 horas em temperatura ambiente. Que s6
€ possivel realizar-se compara¢cdes com amostras preparadas com 0 mesmo
método e com 0 mesmo tempo de solubilizacéo.

A composicdo quimica da xantana comercial e a produzida pelo pv pruni
cepa 24 afeta diretamente a viscosidade da solucdo aquosa, e que, apos
dialisadas, a maior viscosidade foi alcancada com a adicdo de cloreto de
potassio na concentracdo de 0,1mol L™,

A temperatura influencia na viscosidade aparente das solucbes
diminuindo-a, porém, tanto a xantana comercial como a xantana produzida por
Xanthomonas campestris pv pruni cepa 24 mantém-se viscosas a 45C, sendo
a xantana pv pruni mais estavel a mudanca de temperatura que a xantana
comercial.

O pH influencia na viscosidade aparente das solucbes de xantana
produzida por Xanthomonas campestris pv pruni cepa 24, apresentando maior

viscosidade em pH igual a 5,0.
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