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RESUMO - Os polimeros tém sido foco de intensa pesquisa por sua grande aplicabilidade
em varios segmentos industriais. Entre 0s principais polimeros estdo a
carboximetilcelulose e a pectina. Este trabalho representa uma contribuicdo ao estudo das
propriedades termofisicas das solucdes aquosas binarias, ternarias e pontos de mistura dos
sistemas Pectina-CMC. A massa especifica (p), indices de refra¢do (n) e viscosidades (n)
das solucdes foram obtidas para diversas temperaturas e concentracfes. Foi verificado que
as propriedades termofisicas sofreram elevacdo com o aumento das concentracdes e
reducdo com o aumento das temperaturas. Os dados experimentais foram correlacionados
empregando o software estatistico SAS® para obtencdo de equacdes que descrevam o
efeito combinado da temperatura e da concentracao sobre as propriedades termofisicas. O
modelo polinomial empregado apresentou um bom ajuste aos dados experimentais.

1. INTRODUCAO

Os biopolimeros tém sido objeto de intensa pesquisa, tendo em vista o seu alto potencial
de aplicacdo em varios segmentos industriais. Inimeras aplicaces de solucbes de biopolimeros
sdo encontradas na industria de alimentos, farmacéutica, de cosméticos, de tintas e vernizes, de
processamento de petréleo e de mineragdo (KREVELEN, 1990). Entre os principais
biopolimeros estdo a pectina e a carboximetilcelulose (CMC).

A Carboximetilcelulose (CMC), obtida através da reacdo da celulose com
monocloroacetato de sodio, ¢ um hidrocol6ide que contribui para formacdo de gel e na retencédo
de agua (KAISTNER et al., 1997). A estrutura da Carboximetilcelulose é baseada no polimero
de B-(1,4)-D-glucopiranose da celulose e possui uma ampla aplicacdo, tanto na formulacgéo de
produtos alimenticios, quanto no melhoramento de seus processamentos. (ALHAMDAN e
SASTRY, 1990; PILIZOTA et al.,1996). A pectina pertence ao grupo de heteropolissacarideos e
sdo encontradas nas paredes celulares primarias das plantas (PHILIPS e WILLIAMS, 2009). A
pectina € um polissacarideo com cerca de 150 a 500 unidades de &cidos galacturénicos
parcialmente estereficados com grupos metoxilicos, unidos por ligagdes glicosidicas o- 1,4 em
uma longa cadeia molecular (BOBBIO, 1989). As matérias-primas mais importantes para a
extracdo comercial de pectina constituem-se na polpa de maca e cascas de frutas citricas,
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subprodutos da industria de sucos (THAKUR et al., 1997). Elas sdo utilizadas em alimentos,
como espessantes, texturizantes, emulsificantes ou estabilizantes (BOWERS, 1992).

As solucbes formadas por biopolimeros tém importancia tanto pelo aspecto cientifico
quanto tecnoldgico, portanto, é essencial o conhecimento das propriedades termofisicas destas
solugdes (KREVELEN, 1990). O conhecimento das propriedades termofisicas é muito
importante para calculos de engenharia que envolvam a selegdo e dimensionamento de
equipamentos, assim como, a implementacdo de estratégias de controle de processos
(McCABE et al., 1993).

O presente trabalho tem por objetivo de determinar as propriedades termofisicas de
solucdes binarias e ternarias de Carboximetilcelulose e Pectina em funcdo da temperatura e
concentracgéo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

As solugdes foram preparadas utilizando pectina obtida de cascas citricas (NUmero do
Produto P9135; Galacturonic acid >74.0%), carboximetilcelulose sodica de média viscosidade
(Numero do Produto C4888; pureza =~ 99,5%) e &gua ultrapura (condutividade ~ 0,05uS/cm;
resistividade elétrica = 18.2 MQ-cm; Master System P&D Gehaka, Brazil). Os biopolimeros
utilizados no estudo foram adquiridos da Sigma-Aldrich (St.Louis, USA). Todos o0s
experimentos foram realizados em trés repeticoes.

2.1. Métodos

Preparo das solucBes aquosas. As solugdes aquosas estudadas neste trabalho foram
preparadas diluindo as devidas concentracdes de biopolimeros em agua ultrapura. No preparo
das solucGes foi utilizado uma balanca analitica (Modelo AY220, Shimadzu, Japdo) com uma
incerteza de £ 0,0001g. As solucBes foram submetidas a agitagdo magnética (78 HW-1,
Biomixer, Brasil) por 3 horas. Ap6s homogeneizacao, aplicou-se o ultrassom por 30 minutos
(Ultrassonic Processor UP100H, Hielscher, Alemanha) a amplitude de 100% e ciclo de 0,5/min.

Construcdo do diagrama de fases. Para construcdo do diagrama de equilibrio do sistema
CMC-Pectina foram elaboradas misturas de solugdes aquosas binérias de carboximetilcelulose e
pectina a diferentes concentracfes. Essas misturas foram submetidas a centrifuga refrigerada
(Orto-Alresa, Modelo Digicen 21R, Espanha) por 30 minutos a uma temperatura de 283,15 K e
rotacdo de 8500 RPM, observou-se entédo a existéncia ou ndo de duas fases nas amostras.

Andlise das massas especificas. As massas especificas (p) das amostras foram observadas
com o auxilio do densimetro digital DMA 4500M (Anton Paar, Graz, Austria) com uma
incerteza de +1.0-10° g-cm™ em temperaturas na faixa de 298,15 a 308,15K. O densimetro
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digital foi acoplado ao trocador de amostras automatico Xsample 122 da Anton Paar (Graz,
Austria).

Analise dos indices de refracdo. Os indices de refracdo (n) das amostras foram obtidos
utilizando o refratdmetro digital Abbemat RXA170 integrado ao densimetro digital DMA 4500M
(Anton Paar, Graz, Austria) em temperaturas entre 298,15 e 308,15 K. A precisdo do densimetro
digital é de +1.0-10° g-cm™ e a precisdo do refratdmetro digital é de + 4.0-10°. Ambos os
instrumentos foram conectados a um trocador de amostras automatico (Xsample 122, Anton Paar,
Graz, Austria).

Analise das viscosidades dindmicas. As viscosidades dindmicas das amostras foram
determinadas através de ensaios realizados com o reémetro rotacional Thermo Haake MARS
(Modular Advanced Rheometer System), utilizando geometria cone (modelo C60/1° Ti L) e placa
( modelo MPC 60) nas temperaturas de 298,15 a 308,15K. Os dados obtidos no ensaio foram
visualizados atraves do software HAAKE RheoWin Job Manager (versdo 4.41.0000) e
manipulados com o auxilio do software HAAKE RheoWin Data Manager (versdo 4.41.0000).

Modelagem dos dados. Os dados experimentais foram analisados utilizando o pacote
estatistico SAS®, Statistical Analysis System, versdo 9.0 (SAS Institute Inc., Cary, NC). Adotou-
se, como critério de andlise das variaveis dos modelos, o nivel de significancia de 5% (p<0,05). A
equacdo 1 demonstra o modelo quadréatico geral utilizado neste estudo,

W=B+ P T+BsC+PaCo+Ps T2+ 6 C° + B C>+PgCy T+ PoCaT+B1pC C, (1)

onde, ¥ é a propriedade termofisica , f1, B2, B3 Pa Ps. P, Pr. Ps, Po € Pio SA0 constantes
determinadas a partir do ajuste dos dados experimentais, T é a temperatura, e C; € C, S0 as
fragdes massicas dos biopolimeros pectina e carboximetilcelulose respectivamente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Diagrama de Fases

Através das analises da presenca ou auséncia de duas fases nas solu¢des submetidas a
centrifuga refrigerada obteve-se os diagramas de equilibrio dos sistemas estudados. O diagrama
construido para o sistema CMC-Pectina pode ser observado a seguir (Figura 1):
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Figura 1 — Diagrama de Equilibrio de Fases do Sistema Pectina — Carboximetilcelulose.

As misturas das solugbes binarias com as concentracdes indicadas que estejam acima da
linha binoidal serdo denominadas neste trabalho por solugdes aquosas ternérias bifasicas ou
pontos de mistura e abaixo da linha binoidal, solu¢bes aquosas ternarias monofasicas. Perrechil e
Cunha (2012) utilizaram este mesmo método para determinar o diagrama de equilibrio de fases
do sistema Caseina-LBG, para eles, as condi¢Ges necessarias para a separacao de fases variam de
acordo com as propriedades especificas das macromoléculas dos biopolimeros, com as
caracteristicas da composicao das soluces e com a temperatura.

3.1. Massa Especifica, Indice de Refracéo e Viscosidade Dindmica

Segundo o diagrama de fases definiu-se as concentracdes a serem estudadas. As massas
especificas, indices de refracdo e viscosidades dindmicas de solu¢des aquosas binarias do sistema
Pectina-CMC foram analisadas em concentracBes na faixa de 0,10 a 1,00% de pectina e 0,05 a
0,60% de carboximetilcelulose. No caso das solugdes aquosas ternarias ou pontos de mistura
foram estudadas as combinacdes de pectina e CMC contendo 0,10% a 0,80% de pectina e a
concentragdo de CMC variando de 0,05% a 0,70% das solu¢Ges. Todas as medidas foram
realizadas em temperaturas entre 298,15 e 308,15K.
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Figura 2 — Massa especifica (a), indice de refracdo (b) e viscosidade dinamica (c) das solugdes
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Figura 5 — Massa especifica (a), indice de refracdo (b) e viscosidade dindmica (c) das solugdes de
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A analise das médias dos dados obtidos experimentalmente para a massa especifica, nos
mostra que a massa especifica é elevada com o aumento da concentracdo e reduzida com o
aumento da temperatura. Ao avaliar o indice de refracdo do sistema estudado, verifica-se que as
médias dos dados obtidos experimentalmente apontaram o decréscimo do indice de refracdo com
0 aumento da temperatura e a elevacdo do mesmo com o aumento da concentracao. E por ultimo,
através dos dados obtidos pode ser observado que a viscosidade dindmica das solucgdes foi
elevada com o aumento das concentracGes dos biopolimeros e reduzida com o aumento da
temperatura nas solugdes estudadas.

O comportamento apresentado neste estudo foi reportado por outros autores na literatura,
tais como Guimardes et al. (2009) e Assis et al. (2010), os quais estudaram as massas especificas
e viscosidades dindmicas de solucdes aquosas de pectina e de solucBes binarias e ternarias
contendo goma xantana, carboximetilcelulose, cloreto de sddio e &gua, respectivamente, 0s
autores observaram que houve o aumento da massa especifica e da viscosidade dindmica com
0 aumento da concentracdo e a reducdo de ambas as propriedades termofisicas com o aumento
de temperatura. O estudo das massas especificas e das viscosidades também foi realizado por
Ramos et al. (2013) para solucOes ternarias contendo k-carragena, cloreto de sédio e agua em
diferentes pHs e temperaturas, eles verificaram que as massas especificas e as viscosidades do
sistema sofreram redug@o com o aumento da temperatura para todos os valores de pH estudados.

3.1. Modelagem dos Dados

Os dados experimentais obtidos na analise das propriedades termofisicas foram
verificados através do software estatistico SAS® (método backward) permitindo assim a
determinacdo de modelos empiricos que descrevam o efeito combinado da temperatura e da
concentracdo sobre a variacdo da massa especifica, indice de refracdo e viscosidade.
Considerando os modelos que melhor se ajustaram aos dados experimentais do sistema Pectina-
CMC determinou-se as equagdes apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Equagdes dos modelos que melhor se ajustaram aos dados experimentais

Solucéo Binéria de Pectina R2
p = 681,66 + 2,375 T+ 396,183 C, — 0,00442 T2 0,9999
n=1266,58+ 0,561 T+ 12,9677 C, — 0,00114 T2 - 592,7578 C,2+0,4334 T - C, 0,9982
n=1,144+0,00 T + 6747,78 C; + 0,00 T2 + 73328,00 C;2-21,91T-C,; 0,9975
Solucdo Binaria de CMC
p = 663,276 + 2,494 T+ 429,927 C, - 0,00461 T2 - 5852,757 C.,2 0,9997
n=1171,85+1,18 T +70,07 C, - 0,00217 T2-105,65 C,2+ 0,209 T - C, 0,9991
n=3,44 -0,0042 T + 9951,72 C, + 0,00 T2 + 211690,00 C,2- 32,18 T - C, 0,9853
Solucdo Ternéria Pectina-CMC (Regido Monofésica e Regido Bifasica)
p=662,10 + 2,505 T + 378,10 C, + 404,69 C, + 0,00463 T2-11019,00 0,9959
n=1200,60 + 0,995 T + 126,89 C; +129,24 C, -0,00185 T2 - 3359,86 C,2 + 415,48 C,2 0,9952
n = 288,776 - 2,0166 T +18185,00 C;+17040,00 C,+0,00359 T2 +1202518,00 C;2 +126205,00 C,2

-79,1768 T-C,- 54,3575 T - C, 0,9857

Onde, p = massa especifica (kg.m?), n= indice de refracio (10°nD), n =viscosidade (mPa), T= temperatura (K),
C1= fragdo massica de pectina e C2= fragdo massica de CMC.
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Ramos et al. (2013), obtiveram modelos similares aos apresentados neste estudo para
determinar como solugdes binarias e ternarias contendo k-carragena, cloreto de sodio e agua
variam em funcdo da temperatura e concentracdo. Modelos polinomiais quadraticos para
expressar o efeito da temperatura e concentracdo sobre as propridades termofisicas também
foram construidos por Costa et al. (2014), quando os mesmos estudaram solucdes de PEG1500.

Considerando os elevados valores dos coeficientes de determinacdo (R?), os modelos
propostos podem ser satisfatoriamente utilizados para descrever a variagdo das propriedades
fisicas com a concentracdo e a temperatura simultaneamente, e pode ser de grande utilidade em
calculos de engenharia.

4. CONCLUSAO

Os sistemas foram analisados em diversas temperaturas considerando diferentes
concentracdes poliméricas. Observou-se, através dos dados obtidos com os experimentos, que as
massas especificas, indices de refracdo e viscosidades sofreram elevacdo com o aumento das
concentracdes e reducdo com o0 aumento das temperaturas, como esperado.

Os modelos empiricos, obtidos através de analise das médias dos dados
experimentais com o auxilio do pacote estatistico SAS®, mostraram como que as
propriedades termofisicas variaram com a temperatura e concentragdo. Os modelos
empiricos expostos neste estudo apresentaram elevados coeficientes de determinacdo (R?>0,98)
podendo ser satisfatoriamente utilizados em calculos de engenharia.
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