Determinação do peso molecular da goma xantana utilizando métodos viscosimétricos
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RESUMO

Uma das principais propriedades da goma xantana é o seu peso molecular, fundamental para predizer a qualidade da goma. Com o objetivo de determinar o peso molecular foi elaborado neste trabalho à aplicação de métodos viscosimétricos, por ser de determinação imediata e de baixo custo. São apresentados dois métodos, um utilizando a viscosidade intrínseca em soluções muito diluídas do polímero e o outro utilizando à viscosidade aparente com a taxa de cisalhamento tendendo à zero. No primeiro método utilizaram-se viscosímetros capilares Cannon Fenske, e no segundo um viscosímetro Brookfield DV-III ultra de configuração cone placa, onde utilizou a goma xantana diluída em 0,3% em peso com água bidestilada. Os dados obtidos de viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento se ajustaram bem ao modelo de Cross, utilizado para encontrar a viscosidade com a taxa de cisalhamento tendendo a zero. Os resultados apresentaram valores com boa concordância entre estes dois métodos. 
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INTRODUÇÃO

 
A goma xantana é um exopolissacarídeo microbiano de elevado pêso molecular produzido por linhagens de Xanthomonas campestris. Pelo fato de possuir propriedades reológicas únicas, a xantana vem sendo amplamente utilizada como agente de suspensão, espessante, emulsificante e estabilizante principalmente na indústria de alimentos(1,2,3). A xantana também encontra aplicação em uma variedade de processos industriais, sendo aplicada em grande escala na recuperação secundária e terciária do petróleo(4,5,6,7). 

A xantana um polissacarídeo composto de açúcares e ácidos urônicos, normalmente D-glicose, D-manose e ácido D-glucurônico na proporção 2,8:2:2 (Fig. 1), além de grupos piruvatos e acetatos como substituintes das cadeias laterais(8). a bactéria X campestris produz grande quantidade deste exopolissacarídeo, quando cultivada em meio contendo carboidratos. Sua produção industrial é realizada por fermentação batelada, usando meio aerado, contendo sacarose ou glicose, nitrogênio e fosfato(9).
As moléculas da goma xantana que adotam uma conformação helicoidal (simples ou dupla-hélice) podem ser descritas como hastes rígidas sem tendência para associar-se resultando num comportamento de um espessante. Como as mais importantes propriedades são devido ao estado ordenado da macromolécula, a goma xantana pode sempre ser usada na presença de eletrólitos(10). 


Figura 1: Unidade repetitiva da goma xantana, M+ representa o contra íon predominante Na+, K+ e Ca2+ e r representa o grau de substituição piruvato(5,6).

A estrutura secundária da xantana (conformação da espinha dorsal) é conhecida por apresentar uma transição de ordem ( desordem (hélice ( emaranhado) dependendo das condições de salinidade e temperatura. Em água destilada a 25°C, a espinha dorsal é desordenada (ou parcialmente ordenada na forma de hélice fraturada ao acaso) mas altamente estendida devido a repulsão eletrostática a partir dos grupos com cargas sobre as cadeias laterais. Devido a estrutura altamente estendida, as moléculas podem se alinhar e associar (devido a pontes de hidrogênio) para formar uma estrutura fraca do material. Neste estado uma elevação de temperatura causa a transição para emaranhado que causa a dissociação das moléculas e uma subsequente mudança nas propriedades reológicas. 

O pêso molecular ponderal (Mw)  da goma xantana varia de 1 a 7x106 dependendo da preparação da amostra e do método utilizado, bem como, a sua produção que pode ser feita com vários tipos de substratos(11). Geralmente se o peso molecular é elevado ou mais próximo de 7x106, a xantana é de boa qualidade alcançando viscosidades elevadas em baixas taxas de cisalhamento, ou seja, é um ótimo viscosificante.
O presente trabalho apresenta dois métodos viscosimétricos para a determinação do peso molecular ponderal, um utilizando a viscosidade intrínseca em soluções diluídas do polímero em um solvente apropriado, no caso da xantana utlizou-se a água bidestilada(12) e o outro utilizando a medida de viscosidade aparente, (([image: image2.png]


), da solução de xantana de 0,3% em peso em água bidestilada, com a taxa de cisalhamento tendendo a zero, ou seja, a partir do platô Newtoniano(13,14,15).
EXPERIMENTAL
Materiais

Foi utilizada a goma xantana da Sigma (Sigma-Aldrich, USA).

As soluções foram preparadas dissolvendo a goma xantana em água bidestilada utilizando um agitador magnético por 24 horas, a temperatura ambiente, em seguida a solução foi armazenada a aproximadamente 2°C por um período de 48 horas antes do uso. Foram preparadas soluções de 0,3% em peso e 0,02% em peso. A primeira foi utilizada no viscosímetro cone e placa e a segunda solução foi diluída posteriormente varias vezes para a utilização no viscosímetro Cannon Fenske.

Métodos

As propriedades viscosimétricas da solução aquosa de 0,3% em peso de xantana foram medidas em um viscosímetro Brookfield DV-III ultra com configuração cone e placa. Com este equipamento mediu a viscosidade em função da taxa de cisalhamento varrendo uma faixa de 0,02 a 220s-1 , a uma temperatura de banho constante de 25°C. Os ensaios foram feitos em duplicata.
Para soluções diluídas a partir de 0,02% em peso para 0,005%, 0,0025% e 0,00125% em peso de xantana  utilizou viscosímetro Cannon Fenske da marca Shot calibrado, todas as medidas foram feitas a 25°C, em duplicata.
Resultados e discussão

Peso Molecular


O peso molecular ponderal médio (Mw) foi obtido a partir do platô Newtoniano utilizando medidas da viscosidade aparente, 
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, com a taxa de cisalhamento tendendo a zero(11,13,14,15).
 A partir do valor da viscosidade na tensão zero, (0, obteve-se a viscosidade específica com a taxa de cisalhamento zero ((esp,0), equação (A), e então utilizando as equações de Huggins (B) e de Mark-Houwink-Sakurada (C), com os parâmetros de Milas e Rinaudo para goma xantana diluída a 25°C(16,17).


[image: image4.wmf](

)

s

s

0

0

,

esp

h

h

-

h

=

h






(A)


[image: image5.wmf][

]

[

]

(

)

[

]

(

)

24

,

4

2

2

0

,

esp

c

10

73

,

1

c

44

,

0

c

h

´

+

h

+

h

=

h

-

                      (B)

[image: image6.wmf][

]

(

)

14

,

1

w

4

M

10

7

,

1

-

´

=

h

     
                  
(C)

Utilizando a viscosidade aparente com a taxa de cisalhamento tendendo a zero da goma xantana diluída em água bidestilada com concentração de 0,03% em peso a 25°C obteve-se os seguintes valores: viscosidade a tensão zero (0 = 258,73 P, viscosidade intrínseca [(] = 9739,49 cm3/g e Mw = 6,39 x 106 g/gmol. 

As equações (B) e (C) também foram utilizadas por Casas et al.(14), dando bons resultados. 

O outro método consiste do uso do viscosímetro Cannon-Fenske com soluções diluídas, cujos dados são apresentados na tabela 1.
Tabela 1: Dados obtidos pelo viscosímetro  Cannon-Fenske
	Concentração 

(g/cm3)
	Viscosidade 

(cm2/s)
	Viscosidade reduzida

(cm3/g)

	0,00005
	0,011887
	6415,23422

	0,000025
	0,010689
	7510,22600

	0,0000125
	0,009947
	8414,25911


A viscosidade reduzida é calculada pela fórmula:
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Onde: (sp = viscosidade especifica


( = viscosidade medida na concentração


(s = viscosidade do solvente


c = concentração da solução aquosa de xantana em g/cm3
Para utilizar a equação de Rodriguez(12). 
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Através da regressão dos mínimos quadrados (R2 = 0,987) obteve-se o valor da viscosidade intrínseca, [(], de 9027,28 e utilizando a equação (C) de Mark-Houwink-Sakurada especifica para goma xantana obteve-se o peso molecular Mw de 5,975 x 106 g/gmol.
Viscosidade aparente


A viscosidade aparente foram medidas com a taxa de cisalhamento (
[image: image10.wmf]g
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) na faixa de 0,02 a 220 s-1 na temperatura de 25°C para concentração de 0,03% em pêso de goma xantana diluído em água bidestilada.
Os dados experimentais se ajustaram ao modelo de Cross(18,19).
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Os parâmetros de ajuste da equação de Cross utilizando o método dos mínimos quadrados foram: (0 = 258,73 P, (( = 0,572 P,  K = 3,148 e m = 1,126, com R2 = 0,992.
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Figura 2: Variação da viscosidade aparente com a taxa de cisalhamento para solução aquosa de xantana a 0,3% em peso.
Conclusão

O comportamento reológico da solução de goma xantana para concentração de 0,3% em peso é de um fluido pseudoplastico, onde a viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento. O modelo de Cross com quatro parâmetros se ajustou bem aos dados experimentais, obtendo o valor no platô Newtoniano de (0 = 258,73 P, o valor principal para o calculo do peso molecular, obtendo um valor de 6,39 x 106 g/gmol. O método utilizando a equação de Rodriguez apresentou uma boa concordância obtendo o valor de Mw de 5,98 x 106 g/gmol. Portanto os dois métodos são validos para o calculo do peso molecular ponderal médio da goma xantana. Estes métodos são de baixo custo, desde que os equipamentos são de uso rotineiro em um laboratório de polímeros fornecendo um dado tão importante de imediato. É justificado a sua utilidade principalmente devido a goma xantana apresentar um variação de peso molecular muito elevada de acordo com a amostra utilizada, daí esta medida deve ser feita toda vez que utilizarmos uma amostra diferente.
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DETERMINATION OF MOLECULAR WEIGHT AT XANTHAN GUM USING VISCOMETERS METHODS
ABSTRACT
One of the main properties of the xanthan gum is its molecular weight, fundamental to predict the quality of the gum. With the objective of determining the molecular weight was elaborated in this work to the application of viscometers methods, for the immediate determination and of low cost. Two methods are presented, a using the intrinsic viscosity in diluted solutions of the polymer and another using to the apparent viscosity with the shear rate tending to zero. In the first method was used capillary viscometer Cannon-Fenske, and in the second a viscometer Brookfield DV-III ultra of configuration cone-plate, where it used the xanthan gum diluted in 0,3% in weight with distilled water. The obtained data of viscosity versus shear rate adjusted well Cross’s model, used to find the viscosity with the shear rate tending to zero. The results presented values with good agreement among these two methods.   

  Key-words: xanthan gum, molecular weight, viscometer method.  
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