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A comparative study of the mechanical properties of gellified systems has been carried out through
compression tests. Agarose and k-carregeenan were used in different concentrations in pure and
mixed hydrogels. Although agarose has showed higher values for the elastic modulus, k-carrageenan
gels were more resistant. No synergism was observed by the mixture of the two polysaccharides in
different ratios. Although the increase of the agarose composition did not modify significantly the
elastic modulus values, it caused a decrease on the resistance of the gels. When compared to pure
agarose, agarose-guar gels showed mechanical properties expressively enhanced by a factor, depen-

dent on the guar composition.
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INTRODUCAO

Assim como hd grande interesse em sistemas poliméricos
sintéticos multicomponentes, o emprego em potencial de di-
ferentes polissacarideos em solugéo e no estado gel tem leva-
do alguns pesquisadores a direcionar sua ateng@o para o estu-
do das interagdes intermoleculares. Embora o mecanismo nio
esteja totalmente esclarecido, o resultado observado é que, al-
gumas vezes, dois ou mais hidrocoldides sdo mais efetivos em
certas aplicagles especificas do que qualquer um deles sozi-
nho. Este comportamento cooperativo tem-se revelado nas
propriedades do gell*4 e a niveis mais baixos de concentragio,
em um aumento significativo da viscosidade da solugio resul-
tante'2. Assim sendo, produtos mais caros vém sendo substi-
tuidos por formulagGes alternativas, enquanto determinados
sistemas poliméricos poderiam vir a ser utilizados em novas
aplicagdes, propiciando variagbes em textura e comportamen-
to reoldgicot.

A agarose e a k-carragenana sio galactanas extraidas de
algas vermelhas (Rhodophyceae), bastante utilizadas na in-
dustria alimenticia, como agentes gelificantes e estabilizantes.
No Brasil, a agarose ¢é extraida da alga Gracilaria verrucosa
€ a k-carragenana da alga Hypnea musciformis. A estrutura
quimica da agarose constitui-se de unidades repetidas de (1
— 3)- B -D-galactopiranosila e de (1 — 4)-(3,6)-anidro- o
-L-galactopiranosila (Figura 1a). A k-carragenana é composta
de unidades repetidas alternadamente de (1 — 3)- p -D-galac-
topiranosila-4-sulfato e (1 — 4)-(3,6)-anidro- o -D-galactopi-
ranosila (Figura 1b).

Um dos primeiros modelos propostos para a formagio de
géis termorreversiveis, como aqueles observados para solu-
¢Oes concentradas de agarose e de k-carragenana, supbe que,
com o resfriamento, a macromolécula em conformagéo desor-
denada sofra uma transigdo conformacional para uma hélice
dupla. A formagao da rede tridimensional do gel seria devida
a ligagdo dessas hélices duplas através de segmentos desorde-
nados das cadeias. Em seguida, gradativamente, as hélices du-
plas se agregariam tornando ainda mais coesa a rede tridimen-
sional. No caso da k-carragenana, essa agregagao seria ainda
mediada pelos cétions presentes no sistema®,

Em modelo mais recente, a diminuigio da temperatura pro-
vocaria a agregagdo de hélices duplas; e a rede tridimensional
do gel so entdo seria formada, pela interag3o entre esses agre-
gadosS.
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Figura 1: Estruturas quimicas da (a) agarose, (b) k-carragenana e
(c) goma guar.

A goma guar é uma galactomanana extraida do endosperma
de sementes de certas leguminosas, como a Cyamopsis tetra-
gonolobus. Sua estrutura (Figura 1c) consiste de um esqueleto
com unidades repetidas de (1 — 4)- p -D-manopiranosila,
com substituintes (1 — 6)- a -D-galactopiranosila. As galac-
tomananas, mesmo em concentragdes altas, ndo formam géis
verdadeiros.

Quando duas solugdes de polissacarideos diferentes sio
misturadas, quatro tipos de rede tridimensional podem resultar
dessa mistura. Se os dois polissacarideos sao gelificantes, a
estrutura final do gel podera ser de redes entrelagadas, ou de
redes isoladas, ou ainda de redes que contenham zonas de jun-
¢ao mistas. Neste ultimo caso, os dois polimeros interagem
entre si, dando origem a uma sinergia que pode ser observada
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nas propriedades mecénicas das misturas resultantes®’. Se um
dos polissacarideos da mistura nio ¢ gelificante, mas interage
bem com o polissacarideo gelificante, a rede fridimensional
do gel seria formada por zonas de jungio mistas. Caso a in-
teragdo ndo exista, o polissacarideo ndo gelificante permanece
dissolvido na rede formada pelo polissacarideo gelificante*.

Em trabalho recentemente publicado sobre misturas agaro-
se-k;canagenana, o modelo de redes entrelagadas foi o suge-
rido®.

Dois modelos foram propostos para a representagéo de géis
constituidos de agarose, ou k-carragenana e galactomananas.
No primeiro modelo sugerido, as zonas de jun¢do mistas se-
riam constituidas por segmentos da galactana (agarose ou k-
carragenana) e da galactomanana. Os segmentos da galactana
estariam ordenados em hélices duplas e seriam capazes de in-
duzir uma transi¢io conformacional na molécula desordenada
da galactomanana®. Pelo segundo modelo, a representagéo
mais adequada a esse tipo de sistema € a de uma rede tridi-
mensional, formada apenas pelo polissacarideo gelificante, e
que contenha o outro, nos intersticios*. Esse segundo modelo
foi proposto com base nos resultados obtidos através de di-
fragdo de raios-X de géis puros e de misturas, que ndo apre-
sentaram diferengas significativas, que pudessem ser atribui-
das a interagdes especificas entre os dois componentes da mis-
tura®,

Os trabalhos publicados sobre géis de mistura de agarose
e algumas galactomananas geralmente apresentam resultados
de medidas de rotagdo Gtica a uma composigdo determina-
da®!3, Nenhum trabalho sistemdtico sobre géis de mistura
agarose-guar foi encontrado na literatura.

Neste trabalho, as propriedades mecénicas de géis de mis-
turas, de composigdes diversas, de agarose-k-carragenana e
agarose-guar foram investigadas.

PARTE EXPERIMENTAL

A k-carragenana (CIALGAS-Companhia Industrial de Al-
gas) foi dissolvida em solugio aquosa 102M de KCl a 78°C,
durante aproximadamente 1 hora. A solugdo obtida foi filtrada
através de membranas de didmetro de poro 3,0um. A solugéo
limpida resultante foi saturada com 100g/l de KCl. A recupe-
ragdo do k-carragenato de potdssio foi feita por precipitagéo
com élcool etflico!4 a 80, 85, 90, 95 e 100%.

A agarose (CIALGAS-Companhia Industrial de Algas) foi
usada como recebida.

A goma guar (The Dow Chemical Company) foi dissolvida
em dgua a temperatura ambiente durante uma noite. A solugéo
resultante foi filtrada através de membranas de didmetro de
poros iguais a 3,0 e 0,8um. O polissacarideo foi recuperado
como precipitado pela adigdo de dlcool etilico, levado diver-
sas vezes com o nao solvente e seco sob pressdo reduzida. A
razio D-manose/D-galactose de goma guar foi determinada
em 3:2, ap6s hidrélise total em solugdo aquosa 1N de H2SO4
a 100°C por HPLC com colunas Aminex HPX-87P e dgua
como eluente!S,

Os teores de umidade da agarose, da k-carragenana e da
goma guar foram considerados em todas as experiéncias. Es-
tes teores, determinados segundo a norma ASTM-1439-72, fo-
ram de 13,4%, 8,8% e 9,2%, respectivamente.

As viscosidades intrinsecas dos trés polissacarideos foram
determinadas em viscosimetro capilar do tipo Ostwald-Fenske
(Riolab, capilar n? 75), sob as condigbes especificadas na Ta-
bela 1.

Géis de agarose nas concentragdes 0,3 a 1,0% (m/m), em
dgua destilada e deionizada, ‘foram preparados segundo a téc-
nica descrita a seguir. Inicialmente, o polimero foi disperso a
temperatura ambiente e sob agitagdo vigorosa. A agitagdo foi
mantida por mais 30 minutos a 70°C e por 15 minutos a
100°C, para solubilizagio completa’do polimero. As solugdes
gelificantes foram vertidas em tubos de vidro de 17 mm de
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diametro de 150 mm de altura. Apés gelificagdo, os géis fo-
ram subdivididos em 5 corpos de prova cilindricos de 17 mm
de altura e colocados em dgua a 25°C, durante uma noite.
Técnica semelhante foi seguida para a preparagdo de corpos
de prova de géis de k-carragenato de potéssio, dissolvidos em
solugéo aquosa 5,0x102M de KCI durante 30 minutos a 60°C
e durante 30 minutos a 90°C.

Tabela 1: Condi¢bes experimentais e resultados
viscosimétricos.

Polissacarideo Solvente Tempera [n] K" a0 Mw

wraC’C)  (dlgh) 10°

k-carragenana  0,IM 25 5,05  3,097.10° 0,95 3,07
NaCl

agarose 0,75 35 3,24 0,07 0,72 1,23
NaSCN

guar dgua 35 13,6 3,8.10'4 0,723 19,9

(*) As constantes K e a, para a k-carragenana', agarosel” e
goma guar!® foram obtidas da literatura.

As misturas gelificantes agarose-guar foram preparadas a
85°C, a partir da solugdo-mae de cada polimero a 1,0%
(m/m). Volumes diferentes de cada solugdo foram tomados
mantendo-se sempre a concentragdo total da mistura igual a
1,0% (m/m). Para a obtengéo dos géis de mistura agarose-k-
carragenana, a técnica utilizada foi a mesma, diferenciando-se
da descrita anteriormente quanto ao solvente usado, que nes-
tes casos constitui-se numa solugio aquosa 5,0x102M de
KCl.

As amostras foram submetidas a testes de compressio em
mdquina Instron, modelo TM-M, com célula de compressdo
CTM, a 0,5 cm/min e a 25°C. O valor considerado como re-
presentante do comportamento de uma determinada composi-
¢ao gelificante foi o valor mediano, tomado entre os resulta-
dos obtidos para os cinco corpos de prova.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A propriedade reolégica mais frequentemente medida é o
mddulo de elasticidade. Através de dados de mddulo de elas-
ticidade, e de concentragfo em polimero, é possivel estimar-se
vérios parimetros inerentes a estrutura do gel formado!920,

Os valores de médulo de elasticidade, E, sdo determinados
através da Equagéo 1,

E = Lo/A AF/AL (1

na qual Lo é o comprimento original do corpo de prova;
AF/AL é a variagdo em forga necessdria para deformar o corpo
de prova de um comprimento AL, reversivelmente. Essa razio
¢é determinada pelo coeficiente angular da curva que relaciona
tensio com deformagéo, na regido de zero a 5% de deforma-
¢d0. A letra A representa a drea da segdo reta do corpo de
prova, antes da compress#o.

A Figura 2 mostra a variagdo logaritmica do médulo de
elasticidade, E, com a concentragio dos géis de k-carragenana
e agarose, na faixa de concentragdo 0,4 a 1% (m/m).

O comportamento dos géis estudados segue a equagio E =
Kc", tendo sido obtidos os valores n = 2,05 e n = 1,96, para
a k-catragenana e a agarose, respectivamente. Esta relagdo
empfrica, com valores de n préximos a 2, tem sido observada
por diversos autotes, para biopolimeros gelificantes!6:21:22,
Seu fundamento pode ser encontrado na teoria proposta por
Hermans?!, que pressupds a formagéo de ligagdes fisicas in-
termoleculares como um equilibrio de dimerizagdo.
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Figura 2: Variagdo do médulo de elasticidade com a concentragdo
em polimero, para a (Q) agarose e a (O) k-carragenana.

Comparando-se os valores de E obtidos para géis de aga- '

rose e de k-carragenana, pode-se verificar que, para uma de-
terminada concentragido em polimero, os valores obtidos para
os géis de agarose sao sempre maiores do que os de k-carra-
genana. As diferengas entre as duas estruturas quimicas, prin-
cipalmente o fato de a k-carragenana ser um polieletrdlito,
contribuem para que os dois polissacarideos apresentem dife-
rengas significativas.

Por outro lado, a teoria da elasticidade da borracha tem
sido aplicada®! em parte, na avaliagdo de valores de E, dado

pela Equagéo 2.
E = 3NRT 2)

Nesta equag@o, R é a constante dos gases e T é a tempe-
ratura absoluta. N é a concentragdo molar de cadeias elastica-
mente ativas da rede, isto é, cadeias que unem duas zonas de
jungdo. E fécil concluir-se que, quanto maior o nimero dessas
cadeias, maior o nimero de segmentos ordenados agregados.
A relagdo de E com a temperatura nio € seguida para géis
termorreversiveis, que tém caracteristicas entdlpicas. Porém, a
relagéo de E com N pode ser analisada. Os dados da variagéo
do mddulo de elasticidade com a concentragio (Figura 2), ob-
tidos tanto para a k-carragenana como para a agarose, podem
ser interpretados como resultantes da presenca de uma rede
mais coesa para os géis de agarose.

A Figura 3 apresenta resultados da variagéo de tensdo de
ruptura, Tmax, com a concentragio dos géis de k-carragenana
e de agarose. A tensdo de ruptura aumentou com a concentra-
¢d0 em polimero dos géis. Esse comportamento era esperado
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Figura 3: Variagdo da -tensdo de ruptura com a concentragdo em po-
limero, para a (Q) agarose e a (O) k-carragenana.

visto que, com o aumento da concentra¢do em polimero, o
nimero de zonas de jun¢do deve aumentar, o que contribui
para uma resisténcia de gel mais elevada. Poder-se-ia também
esperar que a agarose, por possuir uma rede tridimensional
mais coesa, apresentasse resultados de tensfio mdxima supe-
riores aos da k-carragenana. Entretanto, os resuitados obtidos
neste trabalho mostram tensdes de ruptura mais elevadas para
a k-carragenana. Em trabalho relativamente recente!S, foi ve-
rificado que a tensdo de ruptura aumenta com o peso mole-
cular. A Tabela 1 apresenta dados viscosimétricos, que podem
ser usados na avaliagdo dos resultados obtidos, isto €, os va-
lores menores de Tmax Obtidos para a agarose talvez possam
ser atribuidos ao peso molecular médio da agarose, menor do
que o determinado para a k-carragenana.

A Figura 4 apresenta os valores de deformagio de ruptura,
para os géis de k-carragenana e de agarose, a concentragles
diferentes em polimero. Na faixa de concentragéo estudada,
os resultados mostraram uma influéncia pequena da concen-
tragio em polimero na deformagéo final, para os géis de k-
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Figura 4: Variagdo da deformagdo de ruptura com a concentragdo
em polimero, para a () agarose e a (O) k-carragenana.
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carragenana. No caso dos géis de agarose, a deformagdo de
ruptura sofreu uma diminuigio com o aumento da concentra-
¢a0 em polimero. Esse comportamento se deve ao fato de que
a deformagdo de ruptura é menor para os géis que possuam
maior densidade de zonas de jungdo. Nesses casos, as cadeias
elasticamente ativas seriam menores e mais rigidas?3.

A Figura 5 apresenta os dados relativos & energia necessd-
ria para a quebra dos géis de k-carragenana e de agarose. Es-
ses valores de energia foram obtidos através da medida das
dreas compreendidas pelas curvas tensio-deformagio?* para
os dois polimeros. A figura mostra que os géis de k-carrage-
nana apresentaram um desempenho melhor que os géis de
agarose, com relagéo a resisténcia global.
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Figura 5: Variagdo da energia necessdria para a quebra do gel com
a concentragdo em polimero, para a (Q) agarose e a (O) k-carrage-
nana.

A Figura 6 apresenta os resultados de médulo de elastici-
dade dos. géis de mistura agarose-k-carragenana, a concentra-
¢ao total de 1% (m/m), e de composigdes variadas. Com o
objetivo de analisar a interagio entre os dois polissacarideos
nos géis resultantes das misturas, os valores experimentais
Emist, obtidos para esses géis, foram comparados aos valores

E-10°% (Pa)

0+ + + +

0 0,2 04 0,6 0,8

Carragenano 1,0 08 0,6 0,4 0,2
c(%m/m)

.

1,0 Agorose
0

Figura 6: Variagdo do mddulo de elasticidade com a composigdo de
géis de misturas agarose-k-carragenana; (A) valores aditivos e (*) va-
lores experimentais.
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aditivos dos médulos, Ec + Ea, resultantes da adi¢do dos mé-
dulos individuais. Observou-se que o aumento na composi¢éo
em agarose provocou uma diminuigdo nos valores de Emist,
em relagdo aos valores aditivos.

A Figura 7 apresenta os resultados de tenséo de ruptura
para as vérias composicSes de mistura agarose-k-carragenana.
Esses resultados j4 apresentaram uma resposta diferente da
que seria esperada, diante dos dados apresentados na Figura 6.

0o - 02 04 06 08 1,0 Agarose
k- Corrogenona 1,0 0,8 06 04 02 4]
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Figura 7: Variagdo da tensdo de ruptura com a composicdo de géis
de misturas agarose-k-carragenana; (A) valores aditivos e (*) valores
experimentais.

A Figura 8 mostra os valores relativos a energia gasta para
a quebra dos géis de misturas agarose-k-carragenana. Nesta
figura, é possivel visualizar-se o enfraquecimento do gel pela
adi¢do crescente de agarose na mistura, o que concorda com
os resultados de médulo de elasticidade. Os dados das Figuras
6 e 8 ndo evidenciam interagdes entre os polissacarideos aga-
rose e k-carragenana; ao invés disso, indicam uma tendéncia
4 incompatibilidade.

Misturas agarose-guar também foram estudadas. Neste
caso, seria conveniente lembrar que apenas a agarose é um
polissacarideo gelificante. Deste modo, os valores de E, Tmax
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Figura 8: Variagdo da energia de ruptura com a composigdo de géis
de misturas agarose-k-carragenana; (A) valores aditivos e (*) valores
experimentais. '

251



e En para os géis de misturas serdo comparados aos valores
respectivos, obtidos para os géis de agarose pura.

A Figura 9 apresenta os resultados de Emism, obtidos para
os géis de misturas agarose-guar e, para efeito de comparagao,
também os resultados obtidos para os géis de agarose pura.

O mddulo de elasticidade dos géis de mistura apresentou,
em todas as composi¢des, um valor maior que o do gel de
agarose de concentrago igual. Porém, o valor maior do mé-
dulo de elasticidade obtido para o gel de agarose a 1% foi o
maior, dentre os estudados. Os géis de misturas com compo-
sigdes agarose-guar 0,8:0,2 e 0,9:0,1 mantiveram o valor de
E do gel de agarose a 1%. Para composigdes em agarose me-
nores que 0,8%, a goma guar foi capaz de promover um au-
mento no médulo de elasticidade, em relagdo aos géis de aga-
rose pura. Entretanto, nesses casos, apesar de a concentrago
total ser de 1%, os valores de Emist n#io atingiram o de Ex a
1%. :

A goma guar é uma galactomanana bastante substituida, de
razdo D-manose/D-galactose igual a 3:2, o que de certo modo
dificultaria a interagio com as moléculas ordenadas de agaro-
se. Apesar disso, o aumento nos valores de mddulo de elasti-
cidade para os géis de misturas com relagdo aos géis de aga-
rose indica a presenga de um mimero maior de cadeias elas-
ticamente ativas (Equagio 2) na rede tridimensional do gel
bindrio.
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Figura 9: Variagdo do médulo de elasticidade com a (Q) concentra-
¢do em polimero para géis de agarose e com a (*) composi¢do para
géis de misturas agarose-guar.

As Figuras 10 e 11 mostram a variag@o da tens@o de rup-
tura e da energia necessdria para a quebra dos géis em fungio
da composigio, para géis de agarose e das misturas agarose-
guar, respectivamente. Esses resultados confirmam a maior re-
sisténcia mecanica dos géis de misturas agarose-guar em com-
parag@o aos géis de agarose.

Os fatores de aumento f, definidos pela razéo entre o valor

de uma determinada propriedade obtida para o gel de mistura’

agarose-guar e o valor obtido para o gel de agarose a mesma
concentrag@o que na mistura, Pmis/Pa, exprimem a contribui-
¢do da goma guar no desempenho dos géis de misturas. A
Tabela 2 mostra uma série desses fatores obtidos a partir de
resultados de E, Tmax € En. Observa-se que f varia de acordo
com a composi¢do da mistura e que o maior valor encontrado
foi aquele para a composi¢do mais rica em goma guar,
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Tabela 2: Fator de aumento f para misturas agarose-guar a
concentragéo total de 1,0%.

Propriedade
Composigéo E.10* Tmax.1074 En.10"*
_agarose-guar (m/m)  (Pa) (Pa) (Jm3)
0,3 :07 1,87 3,78 4,08
0,4 : 0,6 1,67 3,00 3,20
0,5:0,5 1,35 2,52 3,14
0,6 : 0,4 1,63 2,13 2,54
0,7 :0,3 1,76 1,81 1,66
0,8 :0,2 1,59 1,52 1,21
09 :0,1 1,29 1,23 1,07
404
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Figura 10: Variagdo da tensdo de ruptura com a (Q) concentragdo
em polimero para géis de agarose e com a (+) composi¢do para géis
de misturas agarose-guar.
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Figura 11 Variagdo da energia de ruptura com a () concentragdo
em polimero para géis de agarose e com a (+) composi¢do para géis
de misturas agarose-guar.
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CONCLUSAO

De acordo com os resultados analisados neste trabalho para
géis de misturas agarose-k-carragenana, a rede tridimensional
poderia ser representada tanto pelo modelo no qual as molé-
culas se interpenetram, como também por aquele no qual as

moléculas de cada polissacarideo formam redes isoladas. As
informagdes néo séo suficientemente esclarecedoras, de modo
a permitir uma seleg@o entre os dois modelos. Por outro lado,
o modelo de zonas de jungéo mistas pode ser totalmente ex-
cluido neste caso especifico de géis de mistura agarose-k-car-
ragenana.

No caso de géis de misturas agarose-guar, uma conclusdo
definitiva néo pode ser tomada, quanto ao tipo de zona de
jungio formada. Os resultados obtidos mostraram valores de
E, Tmax ¢ En mais elevados para os géis de misturas. Daf po-
der-se concluir que a interag#o entre os dois polimeros existe,
e que ela é favorecida pelo aumento da participagéo de goma
guar na composi¢do do gel agarose-guar.
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