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APPLICATION OF A MATHEMATICAL MODEL TO THE RHEOLOGICAL PROPERTIES OF
AGAROSE-GUAR GUM MIXED GELS. Certain biopolymers are capable of forming physically cross-
linked gels in aqueous medium, stabilized by forces such as Coulombic, charge transfer, hydrogen
bonding, dipole-dipole, van der Waals, and hydrophebic interactions. The mathematical description of
these physical networks are difficult, but should contribute to a better understanding of the gelling
process. The Clark and Ross-Murphy model was applied to experimental data for agarose-guar gum
mixed systems, in which only agarose is the gelling polysaccharide. A computational routine based on
the statistical maximum likehood principle was employed to estimate the f, K and a characteristic
parameters. Statistical t-test and F-test were used to analyse the set of parameters.
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INTRODUCAO

Na drea de polimeros, a pesquisa de sistemas gelificados
desperta interesse, devido as suas aplicagdes em diversos seg-
mentos industriais. Algumas defini¢des para o processo de
gelificagio foram propostas'2. Qualitativamente, os sistemas
gelificados apresentam como caracteristica comum uma estru-
tura macromolecular tridimensional continua, preenchida ou
ndo com excesso de solvente, mas capaz de imprimir proprie-
dades eldsticas ao sistema'.

Os géis poliméricos podem ser subdivididos em trés classes
principais. A primeira engloba os géis quimicos, assim deno-
minados devido a natureza covalente das ligacBes cruzadas,
que ddo origem a rede tridimensional. Essas redes sdo sinteti-
zadas através de diversas rotas e constituem-se em macromo-
léculas de peso molecular infinito, caracterizadas por um tem-
po de relaxamento infinito e por um médulo de equilibrio®.
Uma segunda classe de gel, na verdade pseudo-gel, é formada
a partir de interagdes topoldgicas ou entrelagcamentos de cadei-
as poliméricas fundidas ou em solugio concentrada®. A adigdo
de excesso de solvente permite a diferenciagio visual entre os
tipos citados de rede. Enquanto os géis quimicos apenas so-
frem inchamento, os pseudo-géis transformam-se em solugdes
mais diluidas.

Alguns biopolimeros e polimeros sintéticos sfo capazes de
fornecer géis fisicos, com caracteristicas especiais, que os situ-
am numa classe intermedidria. Nesses géis, a rede tridi-
mensional é formada por ligagdes cruzadas ndo-covalentes,
estabilizadas por forgas tio variadas como as eletrostéticas,
pontes de hidrogénio, ligagdes hidrofébicas, interagdes dipolo-
dipolo, etc. Além disso, o nlimero e a posi¢cdo dessas ligagdes
cruzadas flutuam com o tempo ¢ a temperatura’,
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No caso de certos biopolimeros, como a agarose e a K-
carragenana, géis fisicos sdo obtidos a partir de solu¢des aquo-
sas de concentragdes relativamente baixas. A diminui¢do da.
temperatura ou a adigdo de contra-ions induzem a formagdo
da rede e a imobiliza¢do de volume considerdvel de dgua. Ini-
cialmente, a macromolécula passa da conformagio desordenada
para uma conformagfdo mais ordenada. Devido a fatores estru-
turais®, regides da cadeia permanecem em conformagio desor-
denada. O processo de gelificacdo progride com a associagio
posterior de regides ordenadas, que passam entdo a formar as
chamadas zonas de jungdo.

A agarose € um polissacarideo gelificante, extraida no Brasil
de Gracilaria verrucosa, uma espécie de alga vermelha
(Rhodophyceae), e utilizada pelas inddstrias alimenticia e far-
macéutica. Sua estrutura quimica consiste de unidades (1—3)-p-
D-galactopiranosila e (1—4)-3,6-anidro-a-L-galactopiranosila,
ligadas alternadamente. A goma guar é um polissacarideo neu-
tro, no qual 4 cadeia de (1—4)-B-D-manopiranosila, residuos de
o-D-galactopiranosila encontram-se ligados, através das posigdes
I- e 6-, respectivamente. Origindria do Paquistio, esta goma €
extraida do endosperma de sementes de Cyamopsis tetra-
gonolobus. Como outras galactomananas, a goma guar niio for-
ma géis fisicos verdadeiros e é empregada como espessante.

A gelificacdo da agarose em sistemas aquosos tem sido
descrita por mecanismos diversos. No primeiro deles, a transi-
¢io sol-gel seria resultante da associagio de hélices duplas’.
Alguns autores propuseram que o processo deveria passar-se
através de uma decomposicio espinodal®. Foi verificado que a
formacgio de rede tridimensional em solu¢des muito diluidas de
agarose ocorre pela conexdo de dominios ricos em polimero”!!,
provavelmente devido a um processo espinodal de separagdo
de fases'’. Em solugdes mais concentradas, a formacéo de gel
¢ favorecida antes mesmo da separaciio de fases® !’

Solucgdes e géis de hidrocoléides e os produtos alimenticios
aos quais eles sdo incorporados apresentam carditer sélido e
cardter liquido; isto &, sdo viscoelaticos'?. Na verdade, pratica-
mente todos os materiais comportam-se tanto como sélidos e
como liquidos, dependendo da escala de tempo do experimento
a0s quais sdo submetidos'?,
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Géis fisicos de hidrocol6ides, particularmente de agarose e
de misturas de agarose e goma guar podem ser moldados, a
partir do resfriamento de soluges relativamente concentradas,
sob a forma de cilindros que sustentam o préprio peso e man-
tém a forma durante semanas'2. Os géis fisicos sdio capazes de
armazenar o trabalho empregado em sua deformagio e de re-
cuperar a sua forma original, isto e apresentam elasticidade,
propriedade essencial de um s6lido**. Apesar do emprego cres-
cente de experimentos oscilatérios na caracterizagdo de mate-
riais, experimentos ndo-oscilatérios ainda sdo os métodos mais
utilizados na caracterizagio de materiais tanto sélidos como liqui-
dos.

As propriedades mecinicas tém sido utilizadas freqiiente-
mente na elucidagfio da estrutura molecular de géis de biopoli-
meros, pois fornecem dados representativos sobre a conecti-
vidade da rede polimérica tridimensional formada no gel'.

A partlr da base tedrica estabelecida por Flory'® e
Stockmayer'?, modelos matemdticos foram sugeridos para a
descri¢do de géis quimicos'®, nos quais a rede é formada por
ligagdes covalentes. Nesses casos, vdrias técnicas podem ser
utilizadas para a determinagio do grau de ligagdes cruzadas'®?!.
Para géis fisicos, nos quais o niimero e a posi¢io das ligagoes
cruzadas fisicas ou zonas de juncéo flutuam em func¢fo do tem-
po e da temperatura”‘ 2224 4 descrigio matemdtica torna-se mais
complexa. Apesar da detml do ambigiia, modelos teorlcos to-

ram propostos por Hermans®® e por Clark e Ross- Murphy?®,
o intuito de explicar a formagdo de géis fisicos.

No modelo de Clark ¢ Ross-Murphy?®, o médulo de
cisalhamento no equilibrio, G, é relacionado a concentragio de
polimero, C, pela equagio 1.

aRT(f-Doa(-v’(1-p) C
2K (f -2 C hH

0

G =

onde R € a constante dos gases, T é a temperatura absoluta, C,
é a concentragdio critica de gelificacio, f € a funcionalidade
(ndmero de sitios ou grupos funcionais disponivies para for-
mar ligacdes cruzadas fisicas), K € a constante de equilibrio
do processo de formagio de ligacdes cruzadas, a € o fator de
ndo-idealidade (reflete o quanto a rede formada difere de um

elastdomero ideal), e o, v e § siio varidveis dependentes, dadas -

respectivamente pelas equagdes 2 a 4.
a=KNf(l-a? (2)

onde N é o nimero de moles de polimero por unidade volumétrica
e o representa a fragio de grupos funcionais que reagiu.

=( -+ ov)! 3)
B=@¢-1 avi(l - o+ av) @

O significado fisico de v estd ligado ao conceito de cadeia
elasticamente ativa, Um grupo funcional de uma determinada
macromolécula tem probabilidade, numericamente representa-
da por v, de nfio contribuir para a elasticidade do gel. Um
grupo funcional € considerado inativo quando nfo reage ou,
quando reage mas nido se liga a outros trés grupos funcionais
de ramos poliméricos infinitos 272,

No presente trabalho, o modelo tedrico de Clark e Ross-
Murphy?® foi ajustado aos dados experimentais obtidos para
géis fisicos mistos de agarose e de goma guar, submetidos a
testes de compressio uniaxial. Considerando-se a razio de
Poisson de 0,5 e a relagdo E = 3G entre 0 mddulo de Young e
o médulo de cisalhamento, os médulos de Young determina-
dos experimentalmente para composicdes diversas de misturas
de solucdes de agarose e de goma guar foram utilizados nas
estimativas. Os parimetros f, K e a foram analisados através
de testes estatfsticos.
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PARTE EXPERIMENTAL

Agarose, doada pela CIALGAS - Companhia Industrial de
Algas (Tabodo da Serra, SP), foi usada como recebida. A vis-
cosidade intrinseca, [n] = 3,24 dl/g, foi determinada em
viscosimetro do tipo Ostwald em 0,75M de NaSCN, a 35°C. O
= 1,23 x 10°, foi
calculado através da relagio de Mark-Houwink, tomando os
valores de K = 0,07 ¢ de a = 0,72 da literatura®.

A goma guar, fornecida pela Dowell Schumberger (Tulsa,
USA) foi purificada conforme descrito previamente'!. Sua vis-
cosidade intrinseca, [n] = 13,6 dl/g, foi determinada em dgua
a 25°C, de acordo com o procedimento acima. A relacdo de

peso molecular viscosimétrico médio, M,

Mark-Houwink forneceu o valor de M, = 19,9 x 10°, a partir

dos valores®® de K = 3,8 x 10® e de a = 0,723.

Géis mistos de agarose ¢ de goma guar, de composigdo 1:1
e de concentragdes totais em polimero variadas, foram obtidos
pela mistura a 85°C, de volumes apropriados de solugdes dos
polissacarideos puros a 1% (p/p). As misturas eram transferidas
para tubos de vidro de 17mm de didmetro € 150mm de com-
primento. Apés gelificagiio a temperatura ambiente, 5 corpos
de prova de 17mm de altura foram cortados e imersos em dgua
a 25°C durante uma noite. Os corpos de prova perfeitos foram
submetidos a testes de compressdo uniaxial em Madquina
Instron, modelo TM-M, equipado com célula CTM, a 0,5cm/
min e a 25°C.

Para o processo de estima¢do dos pardmetros Laracterlstlcos
dos géis de mistura, um algoritimo foi elaborado® em lingua-
gem FORTRAN IV.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As redes tridimensionais de géis de biopolimeros diferem
daquelas formadas por ligacdes cruzadas quimicas, em siste-
mas de polimeros sintéticos. Enquanto que as redes tridi-
mensionais nos géis quimicos sdo originadas por reacdes que
se passam em certos pontos das cadeias, a formacio de um gel
fisico envolve a associa¢do ndo mais de pontos, mas de seg-
mentos ou regides ordenadas das macromoléculas, através de
interagdes bem mais fracas e reversiveis. Além do componente
macromolecular, responsdvel por sua elasticidade, os géis sfo
constituidos de solvente aquoso, sempre em excesso.

A descri¢do quantitativa da relagio modulo- concentragao
para géis de biopolimeros proposta por Clark e Ross-Murphy?®
foi baseada em modelos tedricos sugeridos anteriormente para
géis quimicos ideais, como o de Flory'® ¢ Stockmayer'’, e para
géis de biopolimeros, como o de Hermans®',

O pardmetro f da equagiio 1, a funcionalidade, € definido
pela ciéncia de polimeros. Moléculas bifuncionais (mondme-
ros), de f = 2, ddo origem a polimeros lineares. A presenca de
mondmeros pohtuncmnals f > 2, quase sempre leva a forma-
¢do de estruturas quimicas de dimensdes macros-copicas, as
quais a denominagdo de rede tridimensional quimica € aplica-
da. Em todos os modelos tedricos citados, f representa a fun-
cionalidade de uma macromolécula linear, ou o niimero de
grupos funcionais que possui e que estdo disponiveis para a
formagfo de ligacdes covalentes ou de interacdes fisicas adici-
onais, que levardo a formagdo de uma rede tridimensional qui-
mica ou fisica, respectivamente.

A constante K foi utilizada inicialmente na dedugio do
modelo de Hermans®, que considerou como um equilibrio
(interagio == dois sitios livres) o processo de formacgdo de
liga¢Bes cruzadas fisicas.

Clark e Ross-Murphy?®® utilizaram os métodos da teoria das
ramificagbes para quantificar o niimero de cadeias elasticamen-
te ativas e formular a relagdo mddulo-concentragio. Enquanto
que a elasticidade de borrachas ideais é essencialmente entrd-
pica (o médulo € proporcional a temperatura absoluta), na
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maioria dos géis fisicos as contribui¢es entdlpicas sdo muito
importantes. Assim, a suposigdo da contribui¢io de RT por mol
de cadeias elasticamente ativas foi abandonada e o pardmetro de
nio-idealidade a foi introduzido, considerando-se aRT como a
contribui¢ao real. O produto aRT representa energia livre, e a,
portanto, envolve contribui¢des entdlpicas e entrépicas.

A estimagio dos pardmetros associados ao modelo de Clark
e Ross-Murphy foi realizada empregando-se uma rotina
computacional baseada no principio da mdxima verossimilhan-
¢a*?, generalizada em trabalho mais recente®®. Pelo principio
da médxima verossimilhanga, os valores estimados para os
pardmetros devem ser aqueles que levem aos valores te6ricos mais
préximos possiveis dos valores observados experimentalmente.

A func¢@o objetivo S pode ser expressa em termos do médulo
de Young, E, e da varianga 8%

_ Egulc)z
e ®

onde E;* ¢ a média dos valores experimentais obtidos para o
médulo de Young da i™ experiéncia ou concentragiio total,
de uma série de N = 6 experiéncias ou concentracdes totais da
mistura, ¢ E! € o valor correspondente ao médulo de Young
calculado pelo modelo.

A rotina computacional leva aos parimetros desejados e aos
seus desvios-padrdo, pela minimizagdo da fung¢fo S.

A tabela 1 mostra os valores médios do médulo de Young,

E, e da varianca, 82, para os géis mistos de agarose e goma guar.

Tabela 1. Médulos de Young e variangas correspondentes para
géis mistos de agarose e goma guar.

C (% plp) E x 10™ (Pa) 8% (x10%)
0.5 0,37 0,018
0,6 0,43 0,011
0,7 0,59 0,111
0,8 0,79 0,781
1,0 1,53 0,154
1,4 2,33 1,360

34,35

Conforme sugerido na literatura®™ ", os pardmetros K e a
foram otimizados para vdrios valores de f. O coeficiente de
correlagdo entre K ¢ a aumenta em func@o do valor de f, como
mostrado na tabela 2.

A ordem de grandeza alcangada pelos coeficientes de corre-
lagdo indica que os pardmetros K e a sdo altamente
correlacionados, 0o que ndo propicia uma boa estimagdo. Este
resultado mostra que a estratégia de fixar-se f ndo é suficiente
para reduzir a correlagio entre K e a.

A tabela 3 apresenta os resuitados de K, a e C,,, assim como
os valores da fungiio objetivo, S, para os géis mistos de
agarose-goma guar, para cada uma das funcionalidades consi-
deradas. O peso molecular viscosimétrico médio da agarose,
M, = 1,2 x 10°, foi considerado nos cilculos. Pode-se verificar
que a funcgdo objetivo apresentou valores na faixa 64,39 a
72,51, valores esses bem mais altos do que aqueles determina-
dos para géis puros de agarose®!, para os quais a fungio obje-
tivo variou de 5,03 a 11,55, no intervalo 3 < f < 100. E pos-
sivel que essa diferenga na qualidade do ajuste esteja relacio-
nada a alteragdes no mecanismo de gelificacdo da agarose na
presenca da goma guar.
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Tabela 2. Coeficientes de correlagio entre K ¢ a.

f coeficientes de correlagdo
3 0,9609
5 0,9546
10 0,9549
25 0,9649
50 0,9750
75 0,9804
100 0,9836
200 0,9898
500 0,9946
1000 0,9968
1500 0,9977
2000 0,9999

A qualidade do ajuste pode ser melhor avaliada através da
representag@io grifica dos resultados de médulo de Young ob-
tidos experimentalmente, e os que foram obtidos através do
modelo teérico. A figura 1 permite observar-se que o modelo
foi capaz de representar bem os resultados experimentais, ape-
sar dos valores da fungiio objetivo.
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Figura 1. Variagdo do modulo de Young com a concentragdo totul de

polimero (o) e as curvas estimadas pelo modelo de Clark e Ross-Murphy,
para géis mistos de agarose e de goma guar, de composi¢do 1:1.

De acordo com a tabela 3, pode-se verificar que a fungio ob-
jetivo diminuiu com o aumento de f, o que a grosso modo repre-
sentaria uma melhoria no ajuste. Assim, um ajuste “melhor” seria
o obtido para f = 2000. Contudo, nessa tuncionalidade, os desvi-
os-padrdo observados para os pardmetros K e a foram altissimos,
maiores até do que os préprios valores dos pardmetros. Obvia-
mente, isto torna inconsistentes as estimativas para f = 2000.
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Tabela 3 - Estimativa dos parametros K, a, C, ¢ da funcio objetivo S, para os géis mistos de agarose ¢ goma guar.

f K a C, S
(m* / mol) (% plp)

3 (4,85 + 0,86) x 10 49,60 * 11,06 0,165 70,31
5 (6,17 £ 1,02) 2490 + 524 0,173 72,48
10 (9,89 * 1,64) x 10" 15,08 + 3,19 0,171 72,51
25 (1,37 % 0,26) x 10" 992+ 233 0,158 70,10
50 (3,48 + 0,70) x 107 791+ 2,16 0,146 68,11
75 (1,59 + 0,41) x 107 7,11+ 2,17 0,140 67,19
100 9,17 + 2,60) x 107 6,64 = 222 0,135 66,65
200 (2,45 + 0,90) x 107 579 + 2,42 0,124 65,71
500 (4,28 +2,22) x 10* 503+ 2,87 0,113 64,95
1000 (1,15 + 0,80) x 10 4,58 + 3,39 0,105 64,60
1500 (5,34 + 4,43) x 107 434 + 3,78 0,100 64,45
2000 (4,55 + 17,00) x 107 2,82 + 11,10 0,066 64,39

Uma outra fonte de informagao sobre os pardmetros estima-
dos pode ser obtida através da utilizaglio do teste-t. Este teste
avalia a significincia de um determinado valor estimado, dado
o seu desvio-padrio®®. Para os géis mistos de agarose e goma
guar, onde o grau de liberdade (nimero de experimentos -
niimero de parimetros) foi determinado em 4, considerando-se
um grau de confianga de 95%, o indice-t foi determinado como
igual a 2,78. A andlise comparativa do fndice-t e das razdes
entre os valores estimados de K e a ¢ os seus desvios-padrao
correspondentes, 6K e &a, mostra que para f > 200, as razdes
K/8K e a/ 8a apresentam-se menores do que o indice-t. De
acordo com a interpretaciio estatistica, este resultado indica que
para f 2 200, os pardmetros K e a apresentam valores matema-
ticamente inconsistentes.

O resultado da estimativa dos parametros dos géis mistos de
agarose e goma guar foram analisados também pelo teste F.
Este teste, através do nimero total de experimentos realizados
e do grau de liberdade do sistema, permite que se determine
se, estatisticamente, as estimativas podem ou nfo ser diferen-
ciadas®. Para os géis considerados neste trabalho, o nimero
total de experimentos realizados foi de 21 e o grau de liberda-
de foi igual a 4; o valor encontrado para o indice F foi de 3,47.
A razdo entre a maior fungfio objetivo (f = 10 ) e a menor (f =
100) € de 1,09, um valor menor do que o encontrado para o indi-
ce F. Este resultado mostra que os valores estimados de K e a nos
dois casos representam igualmente bem os dados experimentais.

Embora o modelo teérico utilizado nédo seja capaz de definir
matematicamente o melhor conjunto de parimetros, os valores
calculados para C, apresentaram consisténcia fisica. Apesar de
ndo ter sido possivel determinar-se experimentalmente a con-
centracdo minima de gelificagfo, pode-se observar visualmente
a formacdo de gel macroscépio para misturas 1:1 de agarose e
goma guar de concentracgdo total 0,2%.

Os valores estimados para o fator de ndo-idealidade, a, apre-
sentaram-se na faixa 49,60 a 6,64, para funcionalidades entre 3
e 100. Sabe-se que o valor de a aproxima-se de | quando as

cadeias entre as zonas de jungdo, isto é, cadeias em conforma-
¢do desordenada, apresentam comportamento semelhante ao das
cadeias entre as ligacdes cruzadas na borracha ideal. Conforme
as cadeias entre as zonas de jungﬁo adquirem restri¢des
conformacionais, o valor de a cresce’’. Dessa forma, os resul-
tados obtidos para a podem ser considerados coerentes, ja que
a elasticidade de uma cadeia de polissacarideo entre as zonas
de jungdo estd longe de ser considerada semelhante aquela de
uma borracha ideal.

Embora a constante de equilibrio K tenha sido fundamental
na obten¢do do modelo proposto por Clark e Ross-Murphy, ora
empregado neste trabalho, a andlise de seus valores deve ser
feita com certa precaugdo. Na verdade, K toge a defini¢do de
uma constante de equilibrio™, ja que em géis fisicos de polis-
sacarfdeos o nimero de ligacGes intermoleculares aumenta con-
tinuamente com o tempo. Por esse motivo, os valores de K
obtidos pelo processo de estimagdo ndo serdo discutidos.

Uma outra maneira de estimar-se os parimetros dos géis de
agarose-goma guar foi realizada a partir da utiliza¢fio do peso
molecular da agarose, 1,2 x 10°, e considerando-se apenas a
concentragio de agarose nos géis. A tabela 4 apresenta os
resultados obtidos para as funcionalidades 3 e 100. Pode-se
observar que a fung¢fo objetivo nesses dois casos apresentou os
mesmos valores que os observados na tabela 3, o que significa
que o ajuste foi de qualidade igual.

E possivel que a dificuldade encontrada para a definicio do
melhor conjunto de pardmetros f, K ¢ a esteja relacionada ao
fato de o modelo de Clark e Ross-Murphy?® ndo levar em con-
sideragdo o comportamento de fases das solu¢des gelificantes
de biopolimeros. Sabe-se que alguns géis de biopolimeros
mesmo sendo constituidos por um componente macromolecular
apenas (como é o caso da agarose®'!), apresentam separagio
de fases durante a sua formagio. Outro fator que dificulta a
aplicagiio do modelo ¢ a polidispersdao da amostra polimérica™,
casualidade usualmente encontrada em polimeros naturais, e s
superada apés fracionamento.

Tabela 4 - Estimativa de K, a e C, para géis de agarose-goma guar,

f K a C, S
(m*/mol) (% p/p)
3 9,71 £1,73) x 10 99,21 £ 22,12 0,082 70,31
100 (1,83 £ 0,52) x 10 13,29 £ 4,44 0,067 66,65

QUIMICA NOVA, 20(2) (1997)
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Com relagdo a concentragdo minima de gelificacdo, C,,
pode-se notar que os valores obtidos correspondem a metade
daqueles observados na tabela 3, onde a concentracio de
polimero utilizada foi a concentragdo total de agarose e de
goma guar presentes na mistura. Uma observagiio interessante,
que merece ser destacada, diz respeito aos resultados da tabela 3.
Os valores calculados para C,, no intervalo f = 3 - 100, man-
tiveram-se entre 0,165 e 0,135%, o que demonstra sua consis-
téncia fisica, levando-se em conta que a formagdo de gel
macroscépico para misturas 1:1 de agarose e de goma guar foi
observada visualmente para concentragdes totais tdo baixas
quanto 0,2%. Os valores menores, calculados para C,, corro-
boram a proposi¢io de que a goma guar de fato part1c1pa do
mecanismo de gelificagio da mlstura agarose ¢ goma guar®, e
ndo exerce apenas o papel de “carga” inerte nos intersticios da
rede do polissacarideo gelificante agarose.

CONCLUSAO

Os resultados discutidos neste trabalho mostram que o mo-
delo matemadtico utilizado é capaz de representar bem os dados
experimentais obtidos para géis bindrios submetidos a testes de
compressdo uniaxial. Entretanto, como jd havia sido verificado
anteriormente para géis puros de agarose®!, o modelo de Clark
e Ross-Murphy ndo é capaz de definir o melhor conjunto de
parimetros para o sistema, mas pode vir a constituir-se numa
base para a elaboragdo de modelos mais precisos, dada a coe-
réncia dos resultados que apresenta.
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