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1. INTRODUCAO

Xantana € a denominagédo que recebem os polissacarideos produzidos por
bactérias do género Xanthomonas (BECKER et al., 1998). E especialmente
atrativa para a industria farmacéutica, de alimentos e exploragéo de petréleo por
sua capacidade de formar solugcbes viscosas, pseudoplasticas, de pouca
tixotropia e estaveis frente a diversas condicbes de temperatura, pH e
concentragdo id6nica, mesmo quando em baixas concentracdes (MCNELLY;
KANG, 1973; ROSALAM; ENGLAND, 2006). As xantanas sao polimeros
anionicos cujas propriedades sdo afetadas por sua composi¢ao quimica, estrutura
terciaria e quaternaria e massa molar (GARCIA-OCHOA et al., 2000; BORGES et
al., 2008; MOREIRA et al. 2001). Portanto, modificagcdes quimicas, qualitativas ou
quantitativas, realizadas principalmente pés-fermentativamente sdo uma
alternativa para conferir ou modificar ou intensificar as propriedades do polimero
natural (KLAIC 2010).

A reticulacdo vém sendo estudada em diversas gomas, incluindo a xantana,
e associacoes de xantana com outros polimeros (BEJENARIU et al., 2008;
BEJENARIU et al., 2009; SHALVIRI et al., 2010) e sua contribuicdo na formacao
de uma rede de gel e no incremento da resisténcia térmica em polissacarideos
estd bem estabelecida (BEJENARIU et al., 2009; GLIKO-KABIR; PENHASI;
RUBENSTEIN,1999). Baseado nisso busca-se, através deste estudo, avaliar a
influéncia da reticulacdo, mediada por glutaraldeido, nas propriedades reoldgicas
de xantana sintetizada pela cepa 106 de X. arboricola pv pruni.

2. METODOLOGIA

As xantanas foram produzidas em biorreator (BioStat B., B. Braun Biotech
International®) de 10L com 7L de meio de fermentagcdo segundo patente
W02006047845 (VENDRUSCOLO et al., 2006). Utilizou-se duas condicdes de pH
para producido: a pH 7 e a pH 9 pela adicdo de NaOH 2mol.L™"; a recuperacéo dos
polimeros produzidos foi realizada por precipitacao em etanol 96% (razéo de 4:1)
apds a esterilizacdo dos caldos a 121°C por 15min. As xantanas recuperadas
foram secas a 56°C em estufa (Fabbe®) até peso constante e trituradas até a
granulometria de 60-150 mesh. Procedeu-se duas fermentacbes para cada
condicdo de pH e as amostras finais consistem na mistura das fermentacdes. As
xantanas foram nomeadas Xp 106 pH7 e Xp 106 pH9.

O processo de reticulacdo foi realizado solubilizando-se as amostras de
xantana na proporcdo de 0,5% (m/v), em 100 mL de solu¢do de glutaraldeido
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(GLU) 1% (m/v) utilizando frascos Erlenmeyers de 250 mL. As solugcdes foram
levadas ao incubador orbital (B. Braun Biotech International®, modelo Certomat
BS-1) e as reacdes conduzidas a 45°C sob agitacao de 200rpm durante 2h. Apéds
foram recuperadas, secas e trituradas. As xantanas tratadas foram nominadas Xp
106 pH7 1% GLU e Xp 106 pH9 1% GLU.

Para avaliar a influéncia da modificagdo quimica por reticulacdo nas
propriedades reoldgicas, solucbes de xantana a 1% em agua ultra pura foram
preparadas. Avaliou-se a viscosidade em fungédo da temperatura, a qual variou de
25°C a 80°C e apds 30s retornou a 25°C, em taxa de cisalhamento de 100s™. As
analises foram realizadas em redmetro (Rheostress 600- Haake) com controlador
de temperatura (Peltier, £0,1 °C) e o sensor com geometria de cone e placa
(didmetro 60,0 mm; distancia 0,104 mm; angulo 2°). Para retardar a evaporacao
da agua foi utilizada uma fina camada de 6leo newtoniano ao redor do cone
recobrindo a superficie da amostra exposta.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A reticulagcdo tém sido aplicada a polissacarideos para alterar suas
propriedades de intumescimento e preparar hidrogéis (LINDBLAD;
ALBERTSSON, 2004), tornando o material versatil (SANDOLO et al., 2009) e
altamente resistente a temperatura (GLIKO-KABIR; PENHASI; RUBENSTEIN,
1999). Na Figura 1 estao dispostos os resultados os quais revelam que as
xantanas obtidas com a bactéria Xanthomonas arboricola pv pruni cepa 106
apresentaram grande estabilidade térmica, independentemente do pH utilizado no
processo de producdo e a viscosidade das xantanas reticuladas sdo muito
superiores a das xantanas sem reticulcdo. Tal fato pode ser atribuido a obtengéo
de um substrato macromolecular que mantém as dimensdes fisicas através da
reticulacdo (BEJENARIU et al.,, 2009), e, dessa forma, um aumento na
viscosidade das solucbes pode ser observado. Quanto maior o nuimero de
ligacbes cruzadas maior o incremento na viscosidade e na resisténcia térmica do
polimero. Segundo Gliko-Kabir, Penhasi e Rubenstein (1999), as alteracdes
fisico-quimicas provocadas pela reticulacdo mediada por glutaraldeido séo
refletidas no comportamento térmico da goma modificada.

A reticulacao aumentou a viscosidade das xantanas pruni, sendo a xantana
produzida em pH 7 a que teve maior aumento na viscosidade . Todas as amostras
apresentaram estabilidade em sua viscosidade com o aumento da temperatura
(curvas superiores) com excecao da Xp 106 pH7 1% GLU, que apresentou leve
queda na viscosidade de 700 mPa.s a 25°C para 522 mPa.s a 80°C. Todas as
xantanas apresentaram um decréscimo na viscosidade quando a temperatura foi
diminuida, isto é, de 80°C para 25°C. Este fato pode ser entendido considerando
que em temperaturas mais elevadas, em torno de 70°C, a molécula da xantana
passa por um processo de ordem-desordem, isto €, a molécula que esta na forma
de dupla hélice passa a uma forma de espiral estendida que contém pequeno
namero de duplas hélices, provocadas pelas repulsdes eletrostaticas (GARCIA-
OCHOA et al.,, 2000). Este processo de transicdo molecular pode ser o
responsavel por aumentar a viscosidade da Xp 106 ph9 1% GLU entre as
temperaturas de 70-80°C e, apds 30s, a 80°C a curva de viscosidade da etapa de
resfriamento ser inferior a curva de viscosidade da etapa de aquecimento.
Quando sofre resfriamento, as moléculas nao retornam ao seu modo de dupla
hélice original, o que leva a viscosidades menores. Este decréscimo foi mais
evidenciado nas xantanas reticuladas, entretanto, as viscosidades se mantiveram
superiores em comparacao as xantanas nao reticuladas.
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A reducdo da viscosidade na etapa de resfriamento também esta
relacionada a tixotropia, ou seja, reducao da viscosidade aparente em funcéo do
tempo em uma taxa de cisalhamento constante. Solugbes de xantana
tradicionalmente possuem relativa tixotropia (GARCIA-OCHOA et al., 2000). A
xantana reticulada Xp 106 pH7 1% GLU teve a maior reducao de viscosidade na
etapa de resfriamento, provavelmente relacionada a maior tixotropia. Tixotropia
elevada da solucdo é desejavel em operacbes como bombeamento, pois a
reducdo da viscosidade exige menor poténcia e, consequentemente, gasto de
energia no processo. Entretanto, situacbes que combinam a necessidade de
bombeamento com a manutencdo de materiais em suspensido, como ocorre na
perfuracao de pocos de petréleo e gas, exigem fluidos com menor tixotropia, para
que a capacidade suspensiva seja mantida sem, no entanto, prejudicar a
operacdo de bombeamento. Assim, conforme a aplicacdo, diferentes
caracteristicas reolégicas sao exigidas, e a reticulacao de diferentes xantanas
pruni pode prover polimero com intensificagao da propriedade desejada.
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Figura 1 — Curvas de viscosidade em funcdo da temperatura para as
solugdes aquosas das xantanas Xp 106 pH7 e Xp 106 pH9 com e sem reticulagdo
com 1% de glutaraldeido. As setas indicam que as curvas de viscosidade
superiores sao relativas ao aumento da temperatura (25°C a 80°C) e as curvas de
viscosidade inferiores sao relativas ao decréscimo de temperatura (80°C a 25°C).

4. CONCLUSOES

As xantanas obtidas com a bactéria Xanthomonas arboricola pv pruni cepa
106 apresentaram grande estabilidade frente ao aumento de temperatura,
independentemente do pH utilizado no processo de producdo. A reticulacao
modificou significativamente as propriedades reoldgicas das xantanas pruni as
quais apresentaram viscosidades muito superiores em comparacao as xantanas
pruni ndo reticuladas, e provavelmente maior tixotropia.
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