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APRESENTACAO

A Colecdo “A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel’
apresenta artigos de pesquisa na area de quimica e que envolvem conceitos de
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciéncias naturais. A obra contem 69 artigos,
que estao distribuidos em 3 volumes. No volume 1 sdo apresentados 29 capitulos
sobre aplicacbes e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentaveis e
polimeros biodegradaveis; o volume 2 retine 20 capitulos sobre o desenvolvimento
de materiais alternativos para tratamento de agua e efluentes e propostas didaticas
para ensino das tematicas em questao. No volume 3 estdo compilados 20 capitulos
que incluem artigos sobre 6leos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de
combustiveis.

Os objetivos principais da presente cole¢cdo s@o apresentar aos leitores
diferentes aspectos das aplicagcbes e pesquisas de quimica e de suas areas correlatas
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e
0 ensino de quimica de forma transversal e ludica.

Os artigos constituintes da colecdo podem ser utilizados para o
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até
mesmo para a atualizagcdo do estado da arte nas areas de adsorventes, polimeros,
andlise e tratamento de agua e efluentes, propostas didaticas para ensino de
quimica, 6leos essenciais, produtos naturais e combustiveis.

Apés esta apresentagéo, convido os leitores a apreciarem e consultarem,
sempre que necessario, a colegdo “A Quimica nas areas natural, tecnologica e
Sustentavel”. Desejo uma excelente leitura!

Erica de Melo Azevedo
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RESUMO: Neste trabalho, o comportamento
da goma de linhaca em meio aquoso foi
acompanhado por medidas do raio hidrodindmico

A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel 3

(R,) do polimero, por espalhamento de luz
dindmico, e por medidas de viscosidade aparente
(h), em reémetro rotacional. Foram levados em
consideracao os efeitos da filtragdo da solucao,
do pH e da salinidade do meio aquoso. Por
espalhamento de luz dindmico, detectou-se
a presenca de trés diferentes populacdes de
particulas poliméricas, atribuidas a moléculas
isoladas e agregados poliméricos, que foram
parcialmente removidos apds filtragdo das
solugdes, evidenciando que a filtracdo pode
remover a fracéo de polimeros que mais contribui
para o aumento da viscosidade. As mudancgas
de pH (3 a 13) e de salinidade (NaCl 102e 10
mol/L") resultaram em mudancas significativas no
raio hidrodinamico das moléculas poliméricas. Os
valores maximos de R, e de h foram observados
para pH 7-9, e os minimos em pH 13, que foram
atribuidos principalmente aos grupos A&cidos
(-COOH) presentes na estrutura polimérica,
que séo ionizados em pH alcalino, expandindo
a cadeia polimérica, mas sdo blindados pelos
cations das bases em valores muito altos de pH,
contraindo o novelo polimérico. A adicdo de NaCl
reduziu sensivelmente o raio hidrodindmico do
polimero em meio aquoso.

PALAVRAS-CHAVE: Goma de linhaga, pH, raio
hidrodinamico, DLS.

ESTUDY OF FLAXSEED GUM BEHAVIOR
IN AQUEOUS MEDIUM THROUGH
DYNAMIC LIGHT SCATTERING AND
RHEOLOGY
ABSTRACT: In this work, the behavior of the
flaxseed gum in aqueous medium was followed
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by measurements of the polymer hydrodynamic radius (R,), by dynamic light
scattering, and measurements of apparent viscosity (h), in a rotational rheometer. The
effects of filtration, pH and salinity of the polymer solution were taken into account. By
dynamic light scattering, it was detected the presence of three different populations of
polymeric particles, attributed to isolated molecules and polymer aggregates, which
were partially removed after solutions filtration, showing that the filtration can remove
the polymer fractions that most contribute to the increase of viscosity. The changes
in pH (3 to 13) and salinity (NaCl 102 and 10" mol/L"") showed significant changes in
the hydrodynamic radius of the polymer molecules. The maximum values of R, and
h were observed at pH 7-9, and the minimum at pH 13, which were attributed to the
acid groups (-COOH) present in the polymer structure, which are ionized in alkaline
pH, expanding the polymer chains, but are shielded by base cations at very high pH
values, contracting the polymer coils. The addition of NaCl significantly reduced the
polymer hydrodynamic radius in aqueous medium.

KEYWORDS: Flaxseed gum, pH, hydrodynamic radius, DLS.

11 INTRODUGAO

O estudo de biopolimeros apresenta sempre grande relevancia,
especialmente pelo fato de serem obtidos de fontes renovaveis e por possuirem
ampla diversidade de estruturas e propriedades fisico-quimicas, que possibilitam
numerosas estratégias de uso em diversos segmentos industriais (Kuhn et al., 2011;
Wang et al., 2010).

No caso da goma de linhaga, biopolimero derivado da casca da semente
da linhaga, as propriedades fisico-quimicas podem apresentar comportamentos
diferentes dependendo do cultivo, condi¢des climaticas, espécie de linhaca e até
mesmo das condi¢des de extracao (Cui et al. 1994; Wannerberger et al.1991).

Portanto, torna-se interessante um estudo sistematico, considerando
a escolha de uma espécie, de preferéncia da mesma colheita, assim como uma
condicdo de extracdo Otima, buscando compreender melhor a identidade das
propriedades do polimero, para identificar potenciais aplicagdes (Michotte et al.,
2011).

A goma de linhaca é composta de polissacarideos &cidos e neutros. A fragéo
neutra é constituida principalmente por xilose em sua cadeia principal, conferindo
rigidez a essa fracdo, que tem conformacéo do tipo novelo aleatério. Ja a fragéo
acida € composta principalmente por ramnose (metil-pentose) e acido galacturénico
(substrato proveniente da oxidacdo do carbono-6 da galactose). Este grupamento
acido confere ao polimero uma natureza anibénica a partir de pH 6. Também apresenta
ramificagdes curtas ao longo da cadeia principal e conformagéao do tipo estrela, com
alta flexibilidade (Qian et al. 2012, Cui et al. 1994; Fedeniuk e Biliaderis, 1994).

Alguns estudos tém sido realizados no sentido de investigar as propriedades
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da goma da linhaga em diferentes sistemas aquosos (Goh et al. 2006; Khalloufi et
al. 2008). Entretanto, até o presente momento, ndo foram encontradas informagdes
mais detalhadas sobre a influéncia de variaveis, tais como pH e salinidade, nos
parametros moleculares, ou mesmo na estabilidade das solugdes.

21 EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

A linhacga foi adquirida em mercado local de grédos (Natal-RN). Cloreto de
sédio e hidréxido de sodio foram adquiridos da Exodo. Acido cloridrico e alcool
etilico PA foram obtidos da Synth. Com exce¢édo da linhaga, os materiais foram

utilizados sem purificagédo prévia.

2.2 Extracado da goma de linhaca

A extracédo foi conduzida de acordo com a metodologia adotada por Qian
(2012), mas com algumas modificacbes. A extragcdo do polimero foi realizada a
partir de 15% (m/m) da semente de linhaga marrom em meio aquoso, sob agitacao
branda, por 8 horas, a 25 °C. A mucilagem obtida foi centrifugada em centrifuga
Himac CR 21G, a 8000 rpm, durante 15 minutos, para a retirada de impurezas em
suspensdo. Em seguida, foi adicionado etanol PA ao sobrenadante, em proporcéao
1:1 v/v (sobrenadante/etanol), para a precipitacdo do polimero, que foi recolhido
apos centrifugacéo a 6000 rpm durante 5 minutos. Por fim, o polimero foi disperso
em agua destilada e liofilizado em liofilizador da Thermo Savant - ModulyoD.

2.3 Medidas de espalhamento de luz dindmico (DLS)

As analises de DLS foram realizadas utilizando um equipamento da
Brookhaven Instrument. As medidas foram realizadas a um angulo de espalhamento
de 90° e a temperatura de 25°C. Um laser de He-Ne (A = 632,8 nm) foi usado como
fonte de luz. As distribuicbes de tempos de relaxacdo A (1) foram obtidas a partir
da intensidade da funcéo de autocorrelagao, utilizando o programa GENDIST, que
emprega o algoritmo REPES.

As solugdes aquosas de goma de linhaga foram preparadas por disperséo
do polimero em agua destilada, sob agitagdo constante, por cerca de 12 horas, na
concentracédo de 1g/L (regime diluido), em diferentes valores de pH (3-13) e com
a combinacao dos efeitos de pH (3-11) e sal (NaCl 102 e 10" mol/L). Nesse ultimo
caso, o sal foi adicionado ap6s dissolugao do polimero no meio de pH ajustado. As
medidas foram realizadas utilizando as solu¢des poliméricas centrifugadas, antes e
apos filtracdo em membranas de acetato de celulose com didmetro de poro de 0,45

ym.
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2.4 Reometria

As analises reologicas foram realizadas em um reémetro da Haake-Mars,
utilizando um sensor de cilindros coaxiais DG41 e um banho termostatizado acoplado
ao equipamento. A viscosidade das solugbes poliméricas foi medida em fungéo da
taxa de cisalhamento (1 a 100 s™'), a uma temperatura constante de 25 °C.

As solugbes de linhaca foram preparadas conforme descrito no item 2.3.
Entretanto, para o estudo reolégico, a concentragao de polimero utilizada foi de
10 g/L.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Espalhamento de luz dindmico

O estudo de DLS foi realizado com o objetivo de verificar o efeito da filtragao,
do pH e da salinidade das solugbes poliméricas sobre o raio hidrodinamico (R,) do
polimero e, assim, correlacionar esse efeito com as propriedades reoldgicas das
solucdes.

A Figura 1 apresenta as curvas de correlagdo temporal e distribuicdo dos
tempos de relaxagdo das amostras de linhaca em diferentes valores de pH, antes da
filtracdo (GLAF) e depois da filtracdo (GLDF). E a Tabela 1 apresenta os respectivos
valores de raio hidrodinamico obtidos para cada uma das populacdes. Em todos os
casos avaliados, foram observadas trés populacdes distintas. Além disso, o tempo
de relaxagdo de cada uma dessas populagdes é sempre menor para as amostras
filtradas. Esse resultado pode ser explicado em decorréncia da filtracdo promover a
remocgéao de particulas maiores (possivelmente agregados) em solugéo.

Todas as curvas da funcdo de correlacdo (Figura 1) evidenciaram
deslocamentos entre os resultados de GLAF e GLDF, obtendo-se um maior tempo
de relaxacdo para GLAF. Observou-se também que, com o aumento do pH, o
deslocamento entre as curvas de correlacao GLAF e GLDF diminuiu.
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Figura 1 - Curvas de correlagéo temporal e distribuicdo dos tempos de relaxagao das
amostras de goma de linhaca em diferentes valores de pH, antes da filtracdo (GLAF) e
depois da filtragéo (GLDF)

A fracdo 4cida da goma de linhaca encontra-se em sua forma néo ionizada
em meio acido, favorecendo as forgas intermoleculares atrativas por ligacbes de
hidrogénio entre as hidroxilas contidas na cadeia. Dessa forma, agregados de maior
tamanho podem ser formados. A medida em que o pH do meio ¢ elevado, essa
populagéo tem um decréscimo no valor do R, como apresentado na Tabela 1. O
aumento do pH propicia a ioniza¢do dos grupos acidos, gerando cargas negativas e,
assim, repulsodes eletrostaticas entre as cadeias poliméricas, diminuindo o tamanho
dos agregados.

As populagbes de menor R, das amostras filtradas (GLDF) podem ser
atribuidas as cadeias isoladas da fragé@o acida e neutra (Goh et al. 2006; Qian 2014).

R, (nm)
Amostra Agua
pH3 | pH5 | pH7 | pH9 | pH11 | pH13 des?ilada
28 20 44 26 21 17 37
GLAF 200 200 200 172 166 63 224
1000 1584 1333 | 1700 704 258 1000
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12 10 10 12 10 13 10
GLDF 100 80 50 73 50 39 50
333 | 335 | 239 | 274 268 135 190
31 nd 29 60 87 nd 38
GLAF 194 hd 256 | 314 398 nd 250
(NaCl 102 M)
819 nd | 1052 | 1321 - nd 1466
16 nd 27 29 12 nd 45
N s w |7 nd | 218 | 144 | 55 nd 251
438 nd | 1338 | 1000 | 237 nd 502

Tabela 1 — Raio hidrodindmico para o polimero de linhaga em meio aquoso (pH 3-13,
NaCl 102mol/L e NaCl 10" mol/L)

nd: ndo determinado

De acordo com os dados da Tabela 1, houve uma tendéncia de diminuigéo do
R,, com o aumento da concentracdo de sal e em pH extremos, pH 3 e 11. Em pH 3,
a fracdo acida da goma de linhaga encontra-se ndo ionizada, assim como a fragédo
neutra, o que favorece as interagbes associativas entre as cadeias poliméricas
através de ligagdes de hidrogénio. Com a adicdo de sal ao meio aquoso, ocorre
o efeito salting out, que promove o aumento das interagbes intramoleculares e
intermoleculares entre as cadeias poliméricas, reduzindo o raio hidrodinamico das
particulas poliméricas. Em pH 11, a fracdo acida da goma de linhaga encontra-se
com o0s seus grupos acidos ionizados, ou seja, carregados negativamente, o que
leva a repulsdes eletrostaticas entre as cadeias. Com a adi¢do de sal, esses grupos
aniénicos sao blindados pelos cations do sal, diminuindo as repulsdes eletrostaticas
e favorecendo as interagdes associativas intermoleculares e intramoleculares entre
as cadeias poliméricas. O que leva a reducgéo de R,.

3.2 Reometria

O comportamento reoldgico das solugbes de goma de linhaga em funcao
do pH é ilustrado na Fig. 2. Houve uma diminuicdo da viscosidade com o aumento
da taxa de cisalhamento em todos os valores de pH avaliados, o que caracteriza
o comportamento pseudoplastico das solugées. Na faixa de pH entre 3 e 9, a
viscosidade aumentou em funcdo do aumento do pH, o que pode ser explicado
pela crescente ionizag@o dos grupos carboxilato presentes nas unidades de &cido
galacturénico da fragcéo 4cida da goma de linhaga. Aionizag&o dos grupos carboxilato
leva a expansdo do novelo polimérico no meio aquoso, devido as repulsdes
eletrostaticas intramoleculares e intermoleculares, promovendo o aumento na
viscosidade. Entretanto, com o aumento do pH para 11 e 13, houve uma diminuicao
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na viscosidade das solugdes, o que foi observado também por outros autores (Qian
2014; Khalloufi et al. 2008; Chen et al. 2006). Em solugdes alcalinas de alto pH, a
concentragcdo de cations (contra-ions da base) no meio, também é bastante alta,
0 que pode levar a blindagem dos anions carboxilato da cadeia polimérica. Com
isso, ocorre contracdo do novelo polimérico e, consequentemente, diminuicdo da

viscosidade da solugéo (Lucas et al. 2001).

xpH9

£y, e 4pHd

%
100 “Au;h ., ApHS
W SpH7

epH11

Viscosidade (mPa.s)

pH13
2 Agua

10
1 10 100

Taxa de cisalhamento (1/5)

Figura 2 — Curva de viscosidade para as solugdes de goma de linhaga em pH 3-13, a
concentragdo de polimero 10 g/L e 25°C.

AFigura 3 ilustra a evolugéo do raio hidrodinamico da goma de linhaga (GLAF)
e da viscosidade aparente das solu¢gdes aquosas com o aumento do pH. Os dados
de R, séo referentes as populagbes das macromoléculas maiores, que influenciam
mais significativamente o comportamento reolégico das solugdes poliméricas. Os
resultados evidenciam a forte correlagao entre o raio hidrodinamico das particulas
poliméricas e a viscosidade, que evoluem na mesma direcdo, ou seja, 0 aumento
ou diminuicdo em R, provoca aumento ou diminuigdo na viscosidade da solugéo.
E, para a goma de linhacga, os maiores raios hidrodindmicos e maiores viscosidades
sdo observados na regido de pH 7-9, onde ocorre maior expansdo das cadeias
poliméricas.

A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel 3 Capitulo 11 “



160

Il Viscosidade (mPa.s) L
. R, () 1600

L 1600

L 1400

L 1200

L1000 £
I

L soo X

- 600

Viscosidade (mPa.s)

- 400

- 200

Figura 3 — Viscosidade aparente a taxa de cisalhamento 10 s para solugdes da goma
de linhaca a 10 g/L, e raio hidrodindmico da goma de linhaca (GLAF) em pH 3-13.

41 CONCLUSOES

Através das medidas de espalhamento de luz dinamico (DLS) foi possivel
verificar que a filtragéo das solugdes provoca mudancas significativas nos R, das
populagdes encontradas, principalmente as de maiores tamanhos de particula,
que sao eliminadas pelo filtro. Pode-se considerar, ainda, que o efeito do pH e da
salinidade nas medidas de DLS e reometria se d&o, principalmente, pelas mudancgas
de conformacéo da fragcdo acida da macromolécula e interagdes intramoleculares
e intermoleculares entre as cadeias poliméricas. A analise conjunta dos resultados
de DLS e de reometria contribuiram efetivamente para a melhor compreensao do
comportamento de fluxo das solu¢des aquosas de linhaca.
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