Composicao e Propriedades Reologicas da Goma do
Angico (Anadenanthera Macrocarpa Benth).
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Resumo: A goma do angico foi purificada através de trés estagios, cada um deles envolvendo dissolucdo em
agua e precipitacdo em etanol. As duas primeiras precipitacdes foram efetuadas em presenca de NaCl e a
Gltima, em auséncia. Os teores de umidade, cinza, proteina e cations foram determinados para a goma nos
varios estagios de purificacdo. A composicao do polissacarideo, obtida por HPLC, foi: 67,8% de arabinose,
24,1% de galactose e 2,0% de ramnose. O teor de 5,9% de acido urdnico foi calculado a partir de titulacdo
condutométrica. Os cétions presentes na goma bruta (Na*, K*, Ca?*, Mg?* e Fe®") foram analisados por absor-
cao atdbmica e gradualmente substituidos por Na*. O teor de proteina, no entanto, ndo diminuiu significativa-
mente ao longo das purificacdes, o que pode ser um indicativo de que ela se encontra agregada ao polissacarideo.
O estudo por GPC sugere a presenca de um complexo polissacarideo-proteina de massa molar 7,9 x 10° g/
mol e de polissacarideos de massa molar 8,3 x 10* g/mol e 2,2 x 10* g/mol. A goma do angico apresenta baixa
viscosidade e Energia de ativagdo de fluxo 16,8 kJ/mol, 17,2 kJ/mol e 17,7 kJ/mol, respectivamente para
solucBes 2%, 3% e 5%. Comparacdao com outros polissacarideos indica que a macromolécula é ramificada,
mas em menor grau do que a goma arabica e a goma do cajueiro.
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Introducéo

Gomas naturais sdo polissacarideos obtidos de
exsudatos de troncos de arvore, de sementes, de algas
ou por fermentacdo microbioldgica, que sofrem
hidratacdo em agua fria ou quente, formando disper-
soes coloidais, solucdes altamente viscosas ou, até mes-
mo, géis. Elas tém inumeras aplicagBes tecnoldgicas, tais
como: agentes espessantes, gelificantes, emulsificantes,
floculantes, clarificantes, encapsuladores, controladores
de caloria, além de adesivos, inibidores de cristalizagao,
protetores coloidais, formadores de filme, estabilizadores
de espuma e de suspenséof!,

As gomas tém sido utilizadas, também, como
substrato para cromatografia de afinidade no isola-
mento e purificacdo de proteinas. Neste caso elas sao
empregadas apds reticulacdo com epicloridrinal?3l,
Os ions metalicos presentes nas gomas podem
interagir de forma diferenciada com as proteinast’],
devendo alterar o padrédo de elui¢do. O controle des-
tes cations torna-se de especial importancia em go-
mas a serem utilizadas para este fim.

A goma do angico é exsudada do tronco de certas
espécies botanicas da familia das leguminosas -
mimosaceas (género Piptadénia). Esta arvore € en-
contrada nativa e em abundancia por todo o territo-
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rio nacional e pode pertencer a varias espécies, den-
tre as quais: angico branco, angico do campo, angico
roxo, angico verdadeirol®l. No Estado do Ceara a es-
pécie mais comum é a do angico do campo, anterior-
mente denominada como Piptadénia Macrocarpa
Benth. Desde 1971 passou a ser conhecida como
Anadenanthera Macrocarpa Benth[®l,

Rangel (1943)!"] determinou os teores de umida-
de e cinza e a presenga de arabinose e galactose na
goma do angico do Ceara. Rosenthal (1955)[8] detec-
tou a presenca de arabinose e galactose, além de xilose
e ribose.

O objetivo do presente trabalho é a purificagdo e
caracterizacdo da goma do angico do Ceara
(Anadenanthera Macrocarpa Benth) no que diz res-
peito aos teores de cinzas, umidade, proteina, acidos
urbnicos, aglcares neutros e cations, assim como a
distribuicdo de massa molar. Muitas das aplicacdes
industriais das gomas estao relacionadas com as suas
propriedades reoldgicas. O efeito da temperatura e
da concentracdo sobre a viscosidade de solucGes da
goma do angico sera discutido.

Parte Experimental

Processos de isolamento e purificagdo

A goma bruta foi coletada em abril de 1989 de
exsudatos naturais de angicos nativos oriundos da
Fazenda Charita, localizada no municipio de
Parambu, na regido Centro-Oeste do Estado do Cea-
ra. O sequenciamento dos estagios de purificacdo foi
o seguinte:  ISOLAMENTO, 12 PURIFICACAO,
22 PURIFICACAO.

Nos processos de isolamento e purificacdo foram
adotados os métodos descritos por Rodrigues et al.[°!
e Costa et al.[*%l com pequenas modificagdes. O Flu-
xograma 1 apresenta as etapas comuns aos VArios
processos. No isolamento a dissolucdo foi feita atra-
vés de agitacdo magnética por 24 horas, com ajustes
periodicos de pH (entre 6,0 e 7,0) e em presenca de
H,0,, para descolorir a solugéo. Para facilitar a pre-
cipitacdo, foi necessaria a adicdo de NaCl (0,5¢9/
100mL de solucdo de goma). Na primeira purifica-
cao, ainda foi necessaria a adi¢do de H,O,, embora
em menor quantidade; a precipitagéo foi efetuada em
excesso de NaCl. A segunda purificacdo foi efetuada
segundo o fluxograma basico.
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Fluxograma 1. Fluxograma basico contendo as etapas comuns aos varios
estagios de purificacdo da goma do angico.

Caracterizacéo

As amostras de goma bruta, isolada, purificada |
e purificada 1l foram analisadas no que se refere a
seus teores de umidade, cinza e nitrogénio (protei-
na). Foram determinados ainda os teores de cations,
de monossacarideos neutros ap6s hidrélise e de
grupamentos carboxilico.

O teor de umidade foi obtido por diferenca de peso
apds aquecimento a 105°C e o teor de cinza por aque-
cimento em mufla & 600°C e a 900°C, todos efetuados
até peso constante. O teor de proteina foi calculado a
partir do resultado da analise elementar de N, fazen-
do-se uso da relagdo %N x 6,25 (Marks et al.)t,

Para a determinacdo de Na* e K* foi utilizado um
fotdbmetro de chama B 262 da Micronal e para anali-
se de Ca?*, Mg?* e Fe®*, um espectrofotdmetro de
absor¢do atdbmica 3030B da Perkin-Elmer.

A composicdo dos monossacarideos neutros foi
calculada através de HPLC. Uma amostra de 200
mg de goma foi hidrolisada com 4 mL de &cido
trifluoroacético durante 2 horas a 100°C. Para elimi-
nar o excesso de &cido, foi adicionado MeOH e a so-
lucéo, concentrada ap6s cada adicao do alcool. Foram
empregadas uma coluna catiénica (Pb?*) e uma NH,
(Spherisorb). Na catibnica, utilizou-se agua como
solvente a temperatura de 80°C, e na NH,, acetonitrila-
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agua (85:15) como solvente e temperatura ambiente.
Um detetor de indice de refracdo foi utilizado para
analisar o hidrolisado.

A porcentagem de grupamentos carboxilico (&ci-
dos urénicos), na forma neutralizada (sal de Na) e na
forma écida, foi obtida por titulacbes condutométricas
com HCI 0,01M e NaOH 0,01M, respectivamente,
como utilizado por Casu e Gennaro* e por Pal e
Bhattacharyyal*®l. Empregou-se um condutivimetro
B331 da Micronal, com eletrodo de platina platinizado,
de constante 0,63 cm, a temperatura de 29,0+ 0,1°C.

Todas as analises foram feitas, no minimo, em
duplicata.

As massas molares médias foram estimadas atra-
vés de um cromatégrafo liquido HPLC da Pharmacia,
acoplado com um detector UV-1 (A em 280 nm) e
interligado com um medidor de densidade (PAAR-
DMA-60/602). Uma série de colunas Ultrahydrogel
foi utilizada. Para minimizar o efeito da carga idnica
dos polieletrolitos, todos experimentos foram reali-
zados em NaCl 1M. Amostras de dextrana de massa
molar entre 6,0 x 10* g/mol e 5,0 x 10° g/mol e de
goma arabica de massa molar 3,5 x 10° g/mol foram
usadas como padréo.

As medidas de viscosidade foram efetuadas em
solucdes diluidas preparadas por agitagdo magnética
durante 12 horas, seguida de filtracdo. Para a deter-
minagdo da viscosidade intrinseca foi utilizado um
viscosimetro de Ubbelohde com diametro de capilar
de 0,3 mm. Solugdo de NaCl 1M, com tempo de es-
coamento de 290 s, a 25,0 £ 0,1°C, foi empregada
como solvente. Para estudar o efeito da temperatura,
foram utilizadas solu¢fes da goma purificada 11 nas
concentragdes de 2%, 3% e 5% e viscosimetro de
Ostwald com diametro de capilar 0,8 mm. As solu-
cOes foram progressivamente aquecidas a partir de
10°C até 70°C, a uma velocidade de aquecimento de
1°C/min. Medidas durante o resfriamento (70°C para
10°C) foram, também, efetuadas. Todos os tempos
de escoamento representam a média de, pelo menos,
trés determinagdes.

Resultados e Discussao

Composicéo

A Tabela 1 apresenta alguns dados caracteristicos
das gomas bruta, isolada e purificadas. O teor de umi-
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Tabela 1. Caracteristica da goma do angico em varios estagios de purificagdo

Goma
Caracteristica

bruta isolada purificadal purificada Il
Rendi mento (%) — 68 78 72
Umidade (%) 10,5 11,0 9,0 73
Cinza (%) a 600°C 1,6 25 6,4 1,8

a900°C 1,0 15 15 1,6

%N 2,1 1,0 0,9 0,9
Proteina (%) — 6,4 57 58
Acidos urénicos (%)
Forma salina — 59 59 59
Forma é&cida — 0,0 0,0 0,0
Monossacarideos neutros
(%)
arabinose — — — 67,8
galactose — — — 24,1
ramnose — — — 2,0

dade foi utilizado para corre¢do de massa. Os teores
de cinza a 600°C, registrados para as gomas isolada
e purificada I, estdo acima dos demais. O processo
de evaporacgdo do NaCl comega a 700°C e termina a
850°C (Plitay)!4l. A diminuigdo do percentual de cin-
za obtido a 900°C confirma a presenca de NaCl, cer-
tamente coprecipitado durante o processo de obtengédo
das referidas gomas. Comportamento semelhante foi
observado para a goma do cajueiro obtida por pro-
cesso de purificagdo similarf*4l,

O maior teor de nitrogénio registrado paraa goma
bruta pode ser explicado ndo sé pela maior quanti-
dade de proteina, como também, pela presenca de
outros compostos nitrogenados, tais como
aminoacidos. Portanto, ndo parece adequado, neste
caso, calcular a porcentagem de proteina através da
sistematica usual ( %N x 6,25).

As porcentagens de proteina registradas na lite-
ratura para arabino-galactanas variam de 0,4% (Pin-
to et al.)*51 a 38% (Pinto et al.)[*¢! , A goma do angico
purificada apresenta um teor de proteina (5,8%) den-
tro desta faixa. A permanéncia deste residual, mes-
mo apdés as seguidas purificacbes, pode ser um
indicativo de que a proteina se encontra agregada ao
polissacarideo.

Analises através de HPLC, usando as colunas
amino e catinica, confirmam a presenga dos seguin-
tes acucares neutros: 67,8% de arabinose, 24,1% de
galactose e 2,0% de ramnose. A coluna amino foi
utilizada, também, para possibilitar a deducdo da
inexisténcia de glicose. Xilose e ribose, também, ndo
foram detectadas, como sugerido por Rosenthal®l. O
teor de &cidos urénicos é de 5,9%, o qual permanece
constante ao longo dos estagios de purificacdo. To-
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Figura 1. Distribuicdo dos teores de Na*, K*, Ca?*, Mg?* e Fe* nas
amostras de goma de angico obtidas nos varios estagios de purificacéo.

dos os grupamentos RCOOH presentes inicialmente
no heteropolissacarideo foram neutralizados, tendo-
se as amostras de goma totalmente na forma de sal.
Paula et al.[*®1 identificaram o &cido glucurdnico como
0 acUcar &cido presente na goma do angico.

Através da Figura 1 verifica-se que os cations
presentes na goma bruta sdo, principalmente, Na*,
K*, Ca?* e Mg?*. Constata-se, também, uma diminui-
¢éo nos teores de K*, Ca?* e Mg?* ao longo das puri-
ficacOes, cations estes que estariam sendo substituidos
por Na*. A goma purificada I, no entanto, apresenta
um percentual de Na* anormalmente elevado, mas
que é condizente com a coprecipitacdo de NaCl. Na
goma purificada Il, o teor de Na* decresce, confir-
mando assim a retirada do seu excesso.

O teor de célcio é comparavel ao reportado para
gomas de Albizia lebbeck!"l e de Phithecellobium[*8l,
Os teores de sodio e, principalmente, os de potassio e
magnésio sdo, no entanto, relativamente superiores.

Observa-se que, mesmo apés a 22 purificacdo, apro-
ximadamente 20% dos cétions ndo foram substituidos
por Na*, o que indica que eles estdo fortemente liga-
dos a goma. Na goma do cajueiro, cujo teor de protei-
na é aproximadamente seis vezes menor, no final da
segunda purificagdo apenas 5% dos ions presentes nao
sdo substituidos por Na*(Costa et al.)[%. A retencéo
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dos cations metalicos parece estar associada a reten-
cao de proteina.

Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)

Os cromatogramas de GPC para a goma do angico
purificada estdo mostrados na Figura 2. Dois picos
principais (A e B) foram claramente detectados atra-
vés de densidade (cromatograma I). Um pico muito
intenso, correspondente ao A, e um de intensidade
bem menor, denominado de C, foram detectados por
absorcéo na regido do ultravioleta - em 280 nm
(cromatograma I1). Os grupos cromoforos da goma
absorvem somente no ultravioleta distante, sendo as
transigdes eletrénicas para CO,H e CO-, localizadas
em 200-210 nm e para hidroxilas, abaixo de 180
nm2°, Por outro lado, proteinas absorvem bem em
280 nm, devido aos seus aminoacidos aromaticos(?l.

Levando-se em conta as indicacBes anteriores (re-
tencdo de proteina e de ions metalicos) e as obtidas

) -
1I
\ \
10 20 30

Volume de eluigao (mL)

Figura 2. Cromatogramas GPC da goma angico purificada usando-se:
() detetor de densidade, (1) detetor de absorcdo na regido do U.V.
Solvente NaCl 1M.
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por GPC pode-se inferir que o pico A corresponde a
um complexo polissacarideo-proteina. Paula e
Rodrigues(?2 concluiram, por experimentos semelhan-
tes, que a goma do cajueiro continha um complexo do
mesmo tipo. Complexo arabino-galactano-proteina
(AGP) foi detectado, também, na goma arabical?3-2%,

A goma do angico contem um complexo polis-
sacarideo-proteina de My, em torno de 7,9 x 10° g/mol,
e polissacarideos de massas molares, respectivamen-
te, 8,3 x 10 g/mol e 2,2 x 10* g/mol, correspondentes
aos picos B e C. Nestes polissacarideos também estdo
presentes proteinas, mas em contetdo significativa-
mente inferior.

Comparando-se estes cromatogramas com aque-
les obtidos em iguais condic6es (coluna, temperatura,
solvente, equipamento e padr@es), verifica-se que a
massa molar média e a fragdo correspondente ao com-
plexo protéico da goma do angico séo superiores aque-
las relativas a goma do cajueirol’®. Na goma do angico
o complexo protéico é a fracdo predominante, enquanto
que nagomado cajueiro ela é minoritaria (apenas 3,0%).

O elevado teor de proteina e a permanéncia de
fons metalicos como Mg?*, Ca?* e Fe** podem acar-
retar dificuldades na utilizacdo da goma do angico
para o isolamento e purificacdo de proteinas. Outras
utilizacBes podem ser testadas, dentre aquelas ja con-
sagradas a goma arabica, por exemplo.

Propriedades Reolégicas

A goma do angico pode ser classificada na cate-
goria das gomas pouco viscosas. A 25°C, a solucéo
1% apresenta viscosidade 1,1 mPa s, comparavel a
da goma do cajueiro (1,0 mPa s)i?4, e a da goma
arabica (1,8 mPa s)?¢l, Outras gomas industriais,
como metil celulose, carboximetilcelulose, caraia,
tragacanta, na mesma concentragao, tém viscosidade
bem superior, na faixa de 1.100 a 3.400 mPa s[?]. A
concentracdo tem influéncia moderada sobre a vis-
cosidade da goma do angico, A solucdo 2% tem
viscosidade de 1,4 mPa s, enquanto as solugfes 3% e
4% tém viscosidade de 1,6 mPa s e 2,7 mPa s, res-
pectivamente.

A viscosidade intrinseca da goma do angico va-
riou pouco ao longo dos estagios de purificagdo: 10,9
mL/g para a goma isolada, 10,2 mL/g para a goma
purificada I, e 10,8 mL/g para a goma purificada II.
Estes dados séo indicativos da ndo ocorréncia de
fracionamento ao longo do isolamento e purificacao.
O maior valor de [n] para a goma do angico, quando
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comparado a goma do cajueiro (8,8 mL/g)??? - outra
arabinogalactana, pode ser indicativo de uma estru-
tura com menor grau de ramifica¢do, ou um reflexo
da maior porcentagem do complexo arabino-
galactano-proteina. A influéncia do menor percentual
de acido uronico (5,9% para a goma do angico e 6,3%
para a goma do cajueiro) certamente seria no sentido
de diminuir a viscosidade intrinseca.

Apesar das solugfes utilizadas terem sido bas-
tante diluidas é importante estimar-se o valor da con-
centragdo critica, C.*, que estabelece o limite do regime
diluido. O valor médio de C.* [n] proposto por Morris
et al.l?l é 4, para polissacarideos com conformacéo
aleatoria, o que forneceria uma C./# para a goma do
angico de 37%. Mesmo considerando o menor valor
de C.#[n], que é 1, para polissacarideos de conforma-
cdo rigidal®®2°, a concentracdo critica seria 9%. Desta
forma, a goma do angico deve se comportar em regi-
me diluido até concentracdo 37%, ou, pelo menos, até
9%. Todas as medidas foram feitas, entdo, em regime
muito diluido (concentracdo abaixo de 5%).

A viscosidade de solugdes da goma do angico
(2%, 3% e 5%) decresce com o aumento da tempera-
tura (Figura 3). Isto pode ser atribuido a: (a) requeri-

Viscosidade absoluta (mPa s)

Temperatura (°C)

Figura 3. Efeito da temperatura sobre a viscosidade absoluta da goma
de angico: (@) solucéo 2%; (O) solugéo 3% e (®) solucéo 5%.
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Tabela 2. Energias de ativagao de fluxo para solucoes aquosas de alguns
polissacarideos

Energia de ativacao de fluxo
(kJ/mol) para solucdes

2% 3% 4% 5%

Polissacarideo

Goma do cajueiro? 15,6 16,2 — —
Goma arabical*! 15 — — —
Alginatol® — — 23 —
CMC-NaP*2 — — 27 —
Goma do angico* 16,8 17,2 — 17,7

* presente trabalho

mento de energia para ultrapassar a barreira de ener-
gia potencial (Energia de ativacdo de fluxo) que existe
quando ocorre a transi¢do de uma posicao de equili-
brio para outra; (b) degradacdo do polimero; ou (c)
transicdo conformacional (ordenada - desordenada).

Nenhuma degradacdo foi constatada, uma vez que
a curva de viscosidade versus temperatura de aqueci-
mento foi a mesma para o resfriamento. A goma do
angico, por sua semelhanca com a goma do cajueiro e
com a goma arabica, deve ser um heteropolissacarideo
ramificado, ou seja sem nenhuma conformagao orde-
nada. A inexisténcia de variacdo brusca nas curvas da
Figura 3 é uma confirmacéo da ndo ocorréncia de tran-
sicdo entre conformacdo ordenada e desordenada. O
efeito da temperatura deve estar associado, entdo, a
Energia de ativacéo de fluxo (E).

A equacdo de Arrhenius-Frenkel-Eyring]
(n = Bexp(E/RT) expressa a dependéncia entre a vis-
cosidade, a Energia de ativacdo de fluxo e a tempera-
tura em Kelvin. As curvas de In n vs T, obtidas a
partir dos dados da Figura 3, apresentaram, para to-
das as concentragdes estudadas, uma correlagéo li-
near simples. Isto confirma a inexisténcia de transicéo
ordenada-desordenada. Os valores de E, determina-
dos pelos coeficientes angulares das retas, foram:
16,8 kd/mol, 17,2 kJ/mol e 17,7 kd/mol, respectiva-
mente para as solucgdes 2%, 3% e 5%.

A Tabela 2 mostra uma comparacgéo entre Ener-
gias de ativacao de fluxo para algumas solugdes de
polissacarideos. Esta Energia depende da flexibili-
dade e da interacdo entre as moléculas. No caso de
solucBes depende, também, da concentracdo. Para
polimeros com massa molar maior do que 10* g/mol,
E ¢é independente deste parametrol®l, Observa-se que
os polimeros lineares e com fortes ligagdes inter e
intramoleculares, como o alginato e a carbo-
ximetilcelulose, exibem os maiores valores de E. Os
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polissacarideos ramificados, no caso as gomas de
exsudato, apresentam menores valores de E. A goma
do angico deve ter menor grau de ramificagéo do que
a goma do cajueiro e a goma arabica e, também, uma
maior possibilidade de interacdo entre as suas cadei-
as. Estas deducGes sdo consistentes com as explica-
cOes fornecidas para as variagcdes na viscosidade
intrinseca.

Conclusoes

A goma do angico, purificada através de 3 esta-
gios, é um polissacarideo composto de 67,8% de
arabinose, 24,1% de galactose, 2,0% de ramnose e
5,9% de acido glucurdnico. Contém, ainda, 5,8 % de
proteina. O processo global de purificagdo néo acar-
reta diminuicdo do teor de proteina, nem o
fracionamento da macromolécula, mas possibilita a
troca dos fons K*, Ca?*, Mg?* e Fe®* por Na*. Uma
distribuicéo trimodal de massa molar foi observada,
correspondente a um complexo polissacarideo-pro-
tefna de massa molar em torno de 7,9 x 10° g/mol, e
a polissacarideos de massas molares, respectivamen-
te, 8,3 x 104 g/mol e 2,2 x 10* g/mol.

Com relagdo as suas propriedades reoldgicas, a
goma do angico, assim como a goma do cajueiro e a
goma arabica, pode ser classificada na categoria das
gomas pouco viscosas. A faixa da viscosidade de sua
solucdo 1% é aproximadamente 1000 vezes menor
do que a de gomas industriais, como metil celulose,
carboximetilcelulose, caraia, tragacanta, na mesma
concentragdo. Os valores da viscosidade intrinseca
(8,8 mL/g) e da Energia de ativagdo de fluxo (16,8
kJ/mol, 17,2 kJ/mol e 17,7 kJ/mol, respectivamente
para as solucdes de concentracdo 2%, 3% e 5%) sdo
um indicativo de que a estrutura do hetero-
polissacarideo apresenta um menor grau de ramifi-
cacdo do que a da goma do cajueiro e a da goma
arabica.
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