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1. INTRODUCAO

A quitina é o segundo polimero mais comum, depois de celulose, encontrado
na natureza, existente nas conchas de crustaceos tais como caranguejo, camarao
e lagosta (SIERRA et al., 2013). J4 a quitosana é um biopolimero obtido da
desacetilacdo da quitina (SANTOS et al, 2003) e devido a sua
biodegradabilidade, biocompatibilidade e atoxicidade, a quitosana e seus produtos
tém recebido maior atencdo como um dos materiais poliméricos renovaveis
promissores para aplicagoes diversas.
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Figura 1. Estrutura polimérica com grupamentos caracteristicos da quitina (a) e
da quitosana (b).

A viscosimetria € um método simples, util e apropriado para fornecer
informacBes sobre o tamanho e a forma das cadeias macromoleculares em
solucdo. A analise da viscosidade de uma solucao polimérica diluida resulta na
obtencdo de parametros relativos ao comportamento da cadeia isolada em meio
de solvente. O principal desses parametros é denominado viscosidade intrinseca,
gque € uma grandeza intrinseca, dependente do volume hidrodindmico e que
permite a determinacdo da massa molar e das dimensGes da molécula em
solucdo. Quanto maior a afinidade termodinamica entre polimero e solvente, ou
seja, quanto melhor o solvente, maior sera o valor da viscosidade intrinseca.

A obtencéo da viscosidade intrinseca se da através de valores de diversas
constantes matematicas que informam a qualidade do solvente, ou seja, o grau de
afinidade entre solvente e polimero. A medida da viscosidade pode ser utilizada
para determinar a massa molar média de um polimero (DELPECH et al., 2007).

Assim, o presente trabalho objetiva a determinagdo da massa molar média
do polimero de quitosana sintetizado no Laboratério de Sodlidos Inorganicos —
LASIR desta Instituicdo, utilizando medidas de viscosidade, calculos matematicos
e extrapolacéo grafica.
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2. METODOLOGIA

As viscosidades absolutas [naps] das solucdes de quitosana, com grau de
acetilacao (DA) de 12,42 %, sintetizada no LASIR, foram medidas em solugéo de
acido acético 0,5 mol. L™ / acetato de sédio 0,2 mol. L™ (HERNANDEZ, 2004) em
trés concentracdes (0,8; 1,0; 1,2 g.dL™), em triplicata. As medidas foram feitas na
temperatura de 25°C (HERNANDEZ, 2004) em um viscosimetro rotativo analégico
Q 860 A da Quimis Aparelhos Cientificos LTDA, utilizando o spindle n° 2 e 60 rpm
de rotacéo. Para o calculo da viscosidade absoluta [naps] foi utilizada a equacéo 1.
Onde [Kk] é o coeficiente determinado pelo equipamento e [a] é a leitura indicada
pelo ponteiro (angulo de deflexdo). Assim, o [K] para o spindle n® 2 e 60 rpm de
rotacéo corresponde a 5 (MANUAL DE INSTRUCOES).

A viscosidade relativa [n] € obtida a partir da equacédo 2, onde [nNaps] € a
viscosidade absoluta solugdo polimérica e [no] € a viscosidade absoluta do
solvente puro (Egq. 2). Ja a viscosidade especifica [ns,] esta diretamente
relacionada a viscosidade relativa [N (EQ. 3). A viscosidade especifica pode ser
considerada como o aumento na viscosidade da solucéo, devido a presenca do
polimero, em relagéo a viscosidade do solvente (DELPECH et al; 2007).

A partir das equacbBes 4 e 5 obtém-se, respectivamente, a viscosidade
especifica reduzida [neq] € a viscosidade inerente [Niner] (BEZERRA, 2011;
DELPECH et al., 2007).

Fazendo-se uso das equacbes 1 — 5 e da equacdo de Mark-Houwink-
Saturada (Eg. 6) obtém-se a massa molar viscosimétrica média dos polimeros,
sendo [n] a viscosidade intrinseca, [M,] a massa molar viscosimétrica média, [K] e
[a] as constantes viscosimétricas (BEZERRA, 2011; HERNANDEZ, 2004). A
viscosidade intrinseca [n] é obtida pela extrapolacdo grafica de [Neq] €M um
grafico ¢ (g/dL) x n (dL/g) (DELPECH et al., 2007). Os valores de [K] e [a] para 0
solvente utilizado, a 25 °C, correspondem a 3,5 x 10* dL/g e 0,76,
respectivamente (HERNANDEZ, 2004).

Nabs = K. @ Equacdo 1
Nrel = r]abs/rlo Equacéo 2
Nsp = Nrel — Equacéo 3
Nred = r]sp/C Equacéo 4
Niner = (ln r']red)/c Equa(;éo 5
n=k[MJ® My=(n/K)?Ye Equacéo 6

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As viscosidades absolutas determinadas para as solugdes de quitosana séo
observadas na tabela 1 e foram obtidas a partir das medidas no viscosimetro e
uso da equacéo 1.

A partir destes dados e utilizando-se as equagdes 2 — 5 foram calculados os
valores de viscosidade relativa, especifica, especifica reduzida e inerente para as
trés concentracdes de solugdes de quitosana (Tabela 2).

E, por fim a viscosidade intrinseca [n] foi obtida pela extrapolacdo grafica
(Fig. 1). O calculo da massa molar média viscosimétrica seria obtido através da
equacao 6 utilizando o valor de [n], no entanto este céalculo ndo foi realizado em
virtude de erros nos procedimentos realizados que resultaram em valor negativo
de viscosidade intrinseca (- 0,115 dL/g), o que n&o é aceitavel.
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Tabela 1: Média da medida das viscosidades absolutas (naps) para o solvente
puro e para amostras de quitosana em solu¢cdo 0,5M CH3COOH / 0,2M
CH,COONa, em triplicata, utilizando o spindle n° 2 em 60 rpm de rotacéo,
temperatura de 25° C, [K] =5 dL/g.

a (angulode | nNabs
deflexao)
Solvente puro 1,2 6,0 mPas
0,8% de quitosana (m:v) 1,3 6,5 mPas
1,0% de quitosana (m:v) 1,4 7,0 mPas
1,2% de quitosana (m:v) 1,5 7,5 mPas

Tabela 2: Valores de viscosidade relativa (nw), especifica (nsp), especifica
reduzida (nweq), inerente (Niner), Obtidos a partir das equacoes 2 — 5.

SO|U95€‘S de Nrel r']sp Nred Niner
quitosana
0,8 % 1,08 0,08 0,10 -2,87
1,0% 1,17 0,17 0,17 -1,77
1,2% 1,25 0,25 0,21 -1,30
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Figura 1. Determinagdo da viscosidade intrinseca [n] a partir de extrapolagéo
gréfica dos dados de viscosidade especifica reduzida.

Na tabela 3 sdo encontrados valores de massa molar média [My] e
viscosidade intrinseca [n], relatados na literatura, calculados a partir de
procedimentos de viscosimetria.

Tabela 3: Valores de [My] e [n] relatados na literatura.

Grau de acetilacdo da quitosana (DA) M, [n] dL/g
2% 138.140' 5,0’
11,5% 181.250' 6,0’
21% 146.100' 4,3

23% 780.000"  11,77"

'Solvente: AcONa 0,2M/AcOH 0, SM [a] = 0,76; [K] = 8,2 x 10™ dL/g (DA = 2%); [K] = 7,6 x 10"
dL/g; (DA = 10,5%); [K] = 7,4 x 10™ dL/g; (DA = 21%) (RINALDO et al., 1993).
"Solvente: AcONa 0,2M/AcOH 0,5M; [K] = 3,5 x 10™; [a] = 0,76, (TERBOJEVICH et al., 1995)
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4. CONCLUSOES

Conclui-se que o experimento realizado deve ser repetido ajustando-se
alguns procedimentos, j& que as medidas de viscosidade com o spindle n° 2 em
60 rpm, resultaram em valores de viscosidade absoluta muito abaixo do
recomendado pelo equipamento, que recomenda angulo de deflexdo (a) entre 30
e 70 como ideias para minimizar erros. Assim, a partir disso, todos os dados
foram comprometidos, resultando em viscosidade intrinseca com valor negativo, o
que nao é aceitavel. Sugere-se, como melhorias para os trabalhos seguintes,
realizar medidas de viscosidade com soluc¢des de quitosana com 8 concentragdes
diferentes, em triplicata. Além disso, em se tratando de solucdes de baixa
viscosidade, sera necessario utilizar o spindle n°® 1 ou n° 0.
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