Avaliacao das caracteristicas fisicas e quimicas de gomas xantanas

Evaluation of physical and chemical characteristics of xanthan gums
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Resumo

O trabalho objetivou avaliar as caracteristicas fisicas ¢ quimicas da xantana produzida por Xanthomonas
arboricola pv pruni cepa 115, comparando-a com duas xantanas obtidas de fontes comerciais — Kelzan e
Roeper. As xantanas analisadas apresentaram-se dentro dos padrdes especificados pela literatura, exceto
pelo baixo contetido de acido pirGivico da xantana produzida pela cepa 115, baixo contetdo de sais
monovalentes da amostra Roeper e alto conteudo de sais divalentes das duas amostras comerciais.
A baixa concentragdo de acido pirtivico na xantana produzida por X. arboricola pv pruni 115 nao
influenciou na viscosidade da solucdo aquosa. Assim concluimos que a xantana produzida pela cepa
115 apresenta caracteristicas fisicas e quimicas que permitem sua utilizagdo na industria de petrdleo,
como também para fins alimenticios, farmacéuticos e cosméticos.
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Abstract

This work aimed at evaluating the physical and chemical characteristics of the xanthan produced by
Xanthomonas arboricola pv pruni strain 115, and at comparing it with two xanthans obtained from
commercial sources — Kelzan e Roeper. The analyzed xanthans showed specified patterns mentioned in
the literature, except for low pyruvic acid content in the xanthan produced by strain 115, low monovalent
salt content in the Roeper sample and high divalent salt content in both commercial samples. The
low pyruvic acid content in the xanthan produced by X. arboricola pv pruni 115 did not affect the
aqueous solution viscosity. Thus, the xanthan produced by strain 115 show physical and chemical
characteristics that allow its use by the petroleum industry, as well as, in food, pharmaceutical and
cosmetics products.
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Introducao Os maiores produtores de xantana s3o as
empresas Merck e Pfizer dos Estados Unidos, Rhone

A xantana é um polissacarideo natural ¢ um Poulene e Sanofi-Elf na Fran¢a e Jungbunzlauer na
importante biopolimero industrial, comercialmente Austria (GARCIA-OCHOA et al., 2000). Apesar
produzido em fermentagdo aerobica pela bactéria  das pesquisas brasileiras mostrarem a possibilidade
Xanthomonas campestris pv campestris (JEANES, de produgdo deste polimero, ainda assim, ndo
1974). ha produgdo comercial no Brasil. A demanda de
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goma xantana tem aumentado continuamente,
sendo estimado um crescimento anual de 5 a
10% (ROSALAM; ENGLAND, 2006). Do total
de goma xantana produzida 65% ¢ utilizado na
industria de alimentos, 15% na industria de petréleo
e aproximadamente 20% em aplicagdes diversas
(BORN; LANGENDORFF; BOULENGUER,
2002). Dependendo do uso a que se propdem,
diferentes métodos de purificagdio podem ser
aplicados, influenciando nas caracteristicas fisicas
e quimicas do produto (SMITH; PACE, 1982;
GARCIA-OCHOA et al., 2000).

Na produgdo industrial, a etapa final envolve
o controle de qualidade do polimero incluindo
analises quimicas, fisicas e reologicas (BORN;
LANGENDORFF; BOULENGUER, 2002), tais
como andlises de umidade, cinzas, nitrogénio,
viscosidade, contetido de acidos pirtvico e acético
como também sais monovalentes e divalentes
(BURDOCK, 1997; FOOD AND AGRICULTURE
ORGANIZATION OF THE UNITED NATIONS -
FAO, 1999; GARCIA-OCHOA et al., 2000).

Segundo Sutherland (1996), a maioria dos

biopolimeros  desenvolvidos para aplicagdo
comercial resultaram de experimentacdes empiricas,
pois as propriedades fisicas e quimicas somente
foram determinadas no produto ap6s a produgdo
comercial. O desenvolvimento de polissacarideos
microbianos para aplicacdo especifica sera possivel
no futuro pela substituicdo da avaliagdo empirica
pelaavaliagdo pragmatica das propriedades quimicas

e fisicas especificas.

O trabalho objetivou avaliar as caracteristicas
fisicas e quimicas da goma xantana produzida
por Xanthomonas arboricola pv pruni cepa 115,

comparando-a com duas xantanas obtidas de fontes
comerciais — Kelzan e Roeper.

Material e métodos
Material

Utilizou-seumaxantanaproduzidano Laboratorio
de Biopolimero da Universidade Federal de Pelotas

por Xanthomonas arboricola pv pruni cepa 115;
e duas xantanas obtidas de fontes comerciais: a
xantana fabricada pela empresa Roeper (Hamburg -
Alemanha) de uso industrial em alimentos, produtos
farmacéuticos e cosméticos e a xantana Kelzan XCD
fabricada pela Kelco (Houston — Estados Unidos)
utilizada como componente em fluido de perfuragado
de pocos de petroleo.

Meétodos

As andlises de umidade, cinzas e nitrogénio
foram realizadas segundo as Normas Analiticas do
Instituto Adolfo Lutz (1985).

Para as analises de viscosidade, foram preparadas
solugdes aquosas de xantana a 0,1% (m/v) segundo
Xuewu et al. (1996). A determinagdo da viscosidade
das solugdes foi mensurada em redémetro (HAAKE
modelo RS 150), no médulo rotativo, a 25°C. Foi
utilizado sistema cilindro coaxial, sensor DG41 e
taxa de deformacdo de 0,01a 100s™.

O contetdo de acido pirGivico e acido acético
foram determinados através de analise colorimétrica,
com o uso do método da 2,4-dinitrofenilhidrazina e
do método do acido hidroxamico segundo Sloneker
e Orentas (1962) e McComb e McCready (1957),
respectivamente.

Os sais monovalentes (so6dio e potassio) e
divalentes (calcio e magnésio) foram determinados
por fotometria de chama (Cole-Parmer modelo
2655-00) e por espectrometria de absor¢ao atomica
(Hitachi modelo Z8230), respectivamente. Para a
realizacdo das analises, as amostras (0,4g) foram
calcinadas a 550°C e as cinzas resultantes foram
tratadas com 12mL de agua régia. Os sais formados
foram diluidos a 100mL pela adicao de solucao de
HCI 1% (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING
AND MATERIALS - ASTM, 1981).

Todas as analises foram realizadas em triplicata
e os resultados foram submetidos a andlise de
variancia, para a comparacdo das médias foi
utilizado o teste de Tukey em nivel de significancia
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de 5%. Para isso foi utilizado o programa Statistix
8.0 (STATISTIX..., 2007).

Resultados e discussao

A determinagdo da umidade ¢ uma das medidas
mais importantes e utilizada como controle de
qualidade. O contetido de umidade esta relacionado
com a estabilidade, qualidade e composi¢do do
produto (CECCHI, 2003). Polimeros soltiveis em
agua sdao normalmente secos de modo a apresentar
entre 10% e 15% de umidade e neste estado sdo

higroscopicos. A alta umidade no p6 seco tende
a causar dificuldade na manipulagdo do produto,
aumentando a taxa de degradag@o hidrolitica do
polissacarideo (SMITH; PACE, 1982). O teor
de umidade diferiu significativamente entre as
amostras avaliadas (Tabela 1). Entretanto, todos os
produtos avaliados apresentaram teores de umidade
inferiores a 15%, como estabelecido por Burdock
(1997) e pela FAO (1999). Valores similares para
o teor de umidade foram obtidos por Torres et al.
(1993), para a xantana Keltrol comercial (13%) e
para o polimero produzido pelo isolado XC-E2 de
X campestris (14%).

Tabela 1. Analises fisicas e quimicas da goma xantana produzida por Xanthomonas arboricola pv pruni cepa 115,

xantana Kelco e xantana Roeper*.

Xantana
Analises
Xc 115 Kelco Roeper
Umidade (%) 13,5+£0,2° 13,0£0,1° 13,8 +£0,4°
Cinzas (%) 12,2 +0,1° 9,8+0,1° 9,3+0,2¢
Nitrogénio (%) 0,86 + 0,0 0,62 +0,0° 0,51 £0,0°
Vis"lossjgia_figgﬁg as) 29,7+ 0,6° 32,1+ 1,00 28,1+ 1,1¢
Acido piravico (%) 0,80 = 0,0° 4,2 +0,20 3,4+0,1°
Acetil (%) 2,8+£0,0° 3,2+0,0° 2,1+0,0°
Sais monovalentes totais (%) 5,0+£0,2° 3,2+0,1° 0,67 £0,0°
Sais divalentes totais (%) 0,18 £0,0° 1,2+0,1° 1,9 £0,0?

*Média de trés analises + desvio padrao. Médias na mesma linha seguidas por letras iguais nao diferiram pelo teste de

Tukey em nivel de significancia de 5% de probabilidade.

Ascinzas referem-se ao residuo inorganico (ferro,
magnésio, calcio, fosforo, cloreto, sodio e outros
compostos minerais) remanescente da queima da
matéria organica que € transformada em CO,, H,O
e NO, (CECCHI, 2003). Porém a composigdo das
cinzas ndo corresponde, necessariamente, & soma
das substancias minerais presentes no produto em
si, devido as perdas por volatilizacdo, ou mesmo
pela interagdo entre os componentes.

As xantanas analisadas (Tabela 1) diferiram
significativamente no contetido de cinzas, porém
encontram-se dentro do limite especificado pela
FAO (1999) que estabelece valor maximo de 16%.
Entretanto, valores inferiores sdo recomendados
por outros autores. Morris (1995) preconiza valores
entre 6% e 9% e Garcia-Ochoa et al. (2000) indica
valores de 7% a 12%. O contetido de cinzas da
xantana Keltrol comercial e do polimero produzido
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pelo isolado XC-E2 também foi avaliado por Torres
etal. (1993). De acordo com os seus resultados foram
obtidos valores de 7% e 11,6%, respectivamente.

O nitrogénio remanescente na xantana pode ser
oriundo do meio de cultura utilizado, como também
do processamento pods-fermentagdo inadequado
(remocao inadequada das células inativadas). A
xantana para ser utilizada como aditivo alimentar
deve estar livre de biomassa e do solvente utilizado
no processo de recuperagdao, como também para ser
utilizada na recuperacdo terciaria de petréleo, pois
particulas como células podem obstruir os poros
da formacao rochosa. Produtos com especificagdes
menos restritas sdo utilizados no processamento
téxtil (GARCIA-OCHOA et al., 2000). Além disto,
a biomassa provoca turva¢ao no produto final e a
remocao das células bacterianas € necessaria quando
alta transparéncia do produto ¢ desejada (BORN;
LANGENDORFF; BOULENGUER, 2002).

A concentracdo de nitrogénio das xantanas
analisadas diferiu significativamente (Tabela 1).
Todas as amostras avaliadas estdo condizentes com
o padrao estabelecido por Garcia-Ochoa et al. (2000)
que preconiza valores de 0,3% a 1% e pela FAO
(1999) que estabelece como valor maximo 1,5% de
nitrogénio. Convém enfatizar que o meio fermentado
por Xanthomonas campestris pv pruni cepa 115,
quando nd3o submetido a centrifuga¢@o, produziu
uma goma com um contetdo de nitrogénio de 1%,
ainda dentro do limite estabelecido, possibilitando
sua utilizacdo na industria téxtil, por exemplo.

A concentragdo de nitrogénio de polimeros
produzidos por diferentes isolados de X. campestris,
como também para o polimero produzido por uma
variante denominado E2 da colecdo de X. campestris
NRRL B-1459 foi avaliada por Sanchez et al. (1997).
De acordo com seus resultados, a concentragdo de
nitrogénio dos polimeros produzidos pelos isolados
variou de 1,09% a 3,2%, enquanto o polimero
produzido pela variante E2 apresentou 1,43% de
nitrogénio. Segundo os autores, o alto teor de nitrogénio
do polimero produzido pelo isolado 16 (3,2%) restringe
seu uso como aditivo alimentar ou em cosméticos.

As propriedades reologicas sdo mensuradas
como um indicador da qualidade do produto
(MARCOTTE; HOSHAHILI; RAMASWAMY,
2001). As xantanas analisadas (Tabela 1) diferiram
significativamente nos valores de viscosidade,
mas todas estdo condizentes com o indicado
por Garcia-Ochoa et al. (2000). Esses autores
preconizam valores de viscosidade de 13 a 35mPa.
s para as solug¢des aquosas de xantana 0,1% (m/v)
na taxa de deformagdo 15,8s! a 25°C. Apesar das
diferentes caracteristicas fisicas e quimicas das
amostras avaliadas, todas apresentaram alto valor
de viscosidade.

Para alguns autores, o contetido de piruvato
pode ser utilizado como um indicador da qualidade
reologica. Assim, solugdes de alta viscosidade
apresentariam alto conteudo de acido piravico,
ou seja, superior a 4% (SANDFORD et al., 1977;
SMITH et al., 1981).

O conteudo de 4acido piruvico das amostras
analisadas diferiu significativamente (Tabela 1). Nao
houve relacao entre o contetido de acido piruvico e a
viscosidade das solugdes aquosas, da mesma forma
no estudo realizado por Kennedy, Jones e Barker
(1982); Callet, Milas e Rinaudo (1987); Torrestiana,
Fucikovsky e Galindo (1990); Torres et al. (1993) e
Sanchez et al. (1997).

A concentragdo de acido pirGivico nas amostras
comerciais estd de acordo com o preconizado por
Garcia-Ochoa et al. (2000), que indicam valores de 1%
a 5,7% e também pelo limite estabelecido por Burdock
(1997) e pela FAO (1999) que determinam minimo
de 1,5%. No entanto, o conteudo de acido pirtvico da
xantana produzida pela cepa 115 foi inferior ao limite
minimo estabelecido pela literatura.

Diferentes cepas, condi¢cdes de fermentagdo e
processamento pos-fermentagdo podem produzir
diferengas nas caracteristicas quimicas da xantana
(TORRES et al., 1993). Baixos contetidos de acido
piravico na molécula do biopolimero xantana tém
sido relatados na literatura. Sanchez et al. (1997)
avaliaram a concentra¢do de piruvato na molécula
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da goma xantana produzida por trés isolados
de X. campestris (10, 11 e 16) e uma variante de
X. campestris NRRL B-1459 denominada E2.
As concentragdes de piruvato foram baixas nos
polimeros produzidos pelos isolados 10 (0,24%) e
11 (0,50%); os polimeros produzidos pelo isolado
16 e a variante E2 apresentaram 6,8% e 2,6% de
piruvato, respectivamente. O teor de piruvato de
polimeros produzidos por diferentes patovares de X.
campestris foi avaliado por Shatwell, Sutherland e
Ross-Murphy (1990). O polimero PXO,, produzido
por X. campestris pv orizae também apresentou um
baixo contetido de acido piruvico (0,3%), os demais
polimeros avaliados apresentaram concentracdo de
piruvato entre 1,7% a 6%. Polimeros que apresentam
um baixo contetdo de piruvato sdo interessantes para
aplicagdo nos processos de recuperagdo terciaria
de petrdleo, pois apresentam menor adsorcdo ao
solo, com conseqiiente melhora na injetabilidade
(KLEINITZ; LITTMANN; HERBST, 1989).

O conteudo de acetato e piruvato apresenta um
grande efeito no comportamento reoldgico, adsorgao
e injetabilidade de solugdes de xantana (TAYLOR;
NASR-EL-DIN, 1993). As amostras analisadas
(Tabela 1) apresentaram diferenga significativa
entre os valores de acetil, porém estdo condizentes
com o indicado por Garcia-Ochoa et al. (2000) que
determinam conteudo de acetil de 1,9% a 6%.

Diferentes concentragOes de acetil sdo relatadas
na literatura para as gomas xantanas produzidas por
diferentes isolados de Xanthomonas. O contetido de
acetil dos polimeros produzidos pelos isolados 10,
11 e 16 de X. campestris e também para o polimero
produzido pela variante E2 de X. campestris NRRL
B-1459 foram determinados por Sanchez et al.
(1997). Os polimeros produzidos pelos isolados 10,
11 e 16 apresentaram, respectivamente, 10%, 8% e
4%; o polimero da cepa E2 apresentou 2,6% de acetil.
No trabalho de Torres et al. (1993) a xantana Keltrol
comercial apresentou 5,8% de residuos de acetil e o
polimero produzido pelo isolado de X. campestris
XC-E2 apresentou 7%. Para Sloneker e Jeanes
(1962) e Tako e Nakamura (1984), a viscosidade

da xantana pode ser melhorada através da remogao
do grupo acetil, no entanto, Bradshaw et al. (1984)
e Callet, Milas e Rinaudo (1987) ndo verificaram
nenhum efeito nas propriedades reoldgicas pela
remoc¢ao do grupo acetil.

A presenca de sais ¢ necessaria para a Otima
funcionalidade da xantana, pois a conformacao
ordenada ¢ estabilizada pela presenca de sais
(KATZBAUER, 1998). O conteudo de sais das
xantanas analisadas (Tabela 1) mostrou-se bastante
A
xantana deve apresentar de 3,6 a 14,3% de sais
monovalentes e de 0,085 a 0,17% de sais divalentes
(GARCIA-OCHOA et al., 2000). Apenas a xantana
produzida pela cepa 115 apresentou-se dentro dos
limites estabelecidos tanto para sais monovalentes,
quanto divalentes. O conteudo de sais divalentes
das amostras comerciais foi superior ao padrdo

variavel, sendo estatisticamente diferente.

recomendado. E o conteudo de sais monovalentes
na xantana Roeper apresentou-se inferior ao
especificado. A concentragdo de sais mono e
divalentes de duas xantanas foi determinada por
Torres et al. (1993). A xantana produzida pelo
isolado XC-E2 apresentou teor de sais semelhante
a xantana produzida pela cepa 115 de X. arboricola
pv pruni, contendo 4,97% de sais monovalentes e
0,14% de sais divalentes; a xantana Keltrol comercial
apresentou 3,86% e 0,054% de sais monovalentes e

divalentes, respectivamente.

Conclusoes

As xantanas analisadas apresentaram-se dentro
dos padrdes especificados pela literatura, exceto
pelo baixo contetido de acido piravico da xantana
produzida pela cepa 115, baixo contetido de sais
monovalentes da amostra Roeper e alto conteudo
de sais divalentes das duas amostras comerciais. A
baixa concentra¢do de acido piravico na xantana
produzida por X. arboricola pv pruni 115 ndo
influenciou a viscosidade da solugdo aquosa. Assim
concluimos que a xantana produzida pela cepa 115
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apresenta caracteristicas fisicas e quimicas que
permitem sua utilizagdo na industria de petroleo,
como também para fins alimenticios, farmacéuticos
e cosméticos.
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