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RESUMO

O biopolimero denominado quitosana vem sendo reconhecido como uma
importante fonte de matrizes para adsorventes em processos de recuperacao e
purificacgo de bioprodutos, com novas aplicagbes em varias areas do
conhecimento como a biotecnologia. Uma importante vantagem nessa utilizagéo é
a disponibilidade da quitina na natureza, podendo ser encontrada facilmente na
carapaca de crustaceos. A flexibilidade apresentada por essas matrizes se deve
principalmente a compatibilidade adsorbato/adsorvente e a possibilidade de
modificacbes estruturais de modo a atender a caracteristicas diversificadas de
interag&o quimica e de resisténcia mecanica.

No presente trabalho foi realizada a caracterizagéo reolégica de solugbes
e geéis de quitosana, com a determinagdo das propriedades viscosas e
viscoelasticas. As solugdes concentradas foram obtidas por dissolugdo da
quitosana em solugao de acido aceético e os géis foram obtidos através de
modificagdes da quitosana com a utilizagéo do glutaraldeido, nas concentragbes
de 2,5g/100mi, 3,0g/100m! e 3,5g/100m! e nas temperaturas de 10°C, 30°C e
50°C.

As propriedades viscosas e viscoeldsticas das amostras de quitosana
foram obtidas com a utilizacado do redmetro Haake CV20. Esse equipamento pode
ser programado para trabalhar em dois métodos de obtencdo de dados
experimentais. No método de cisalhamento permanente, as propriedades obtidas
sdo representativas do comportamento viscoso das amostras, através da
obtengdo das seguintes variaveis: tensao de cisalhamento, taxa de cisalhamento e
viscosidade de cisalhamento. No método de cisalhamento oscilatéorio, as
propriedades determinadas sdo representativas do comportamento viscoelastico
das amostras, através da obteng@o das sequintes variaveis: modulo de rigidez,
modulo de dissipagao e viscosidade complexa.

Foi realizada a interpretagdo da correlagéo estrutura - propriedade
apresentada pela quitosana e pelos geis modificados afravés da reticulagdo com

Vit



glutaraldeido. Foram atribuidos modelos especificos para o comportamento

reolégico das solucdes e géis de quitosana. A determinacio dos parametros nas

diversas faixas estudadas permite concluir que é possivel preparar e caracterizar a
quitosana na forma de solugbes concentradas e na forma de géis de acordo com a
concentragéo e o grau de reticulagdo das amostras analisadas.

Palavras-chave: Quitosana, reticulacéo, viscoelasticidade, biopolimeros.
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ABSTRACT

The chitosan biopolymer has recently being appointed as an important
source of matrices used as adsorbents in processes for the recovery and
purification of bioproducts, with new applications in areas such as biotechnology.
An important advantage is that chitin occurs naturally and is commonly found in
crustacean shells. The flexibility exhibited by these matrices became from the
compatibility adsorbate/adsorbent and the possibility of structural modifications to

satisfy diversified characteristics of chemical interaction and mechanical strength.

In this work, the rheological characterization of chitosan solutions and gels
was carried out in order to investigate viscosity and viscoelasticity properties. The
concentrated solutions were prepared by dissolving chitosan with acid acetic
solution and the gels were prepared by adding glutaraldehyde, solutions at
different concentrations of 2,59/100ml, 3,0g/100ml and 3,5g/100ml and
temperatures of 10°C, 30°C and 50°C.

The viscosity and viscoelasticity properties of chitosan samples were
measured with a rheometer (model Haake CV20). The equipment can be operated
in two different ways in order to obtain the experimental data. The first one is the
steady shear rheological measurement, where the viscosity properties are
described through values for shear stress, shear rate and shear viscosity. The
second is the oscillatory shear rheological measurement, where the viscoelasticity
properties are described through values for storage modulus, loss modulus and
complex viscosity.

The correlation between structure and properties exhibited by chitosan
samples and gels modified by crosslinking with glutaraldehyde were studied.
Rheological specific models were adjusted to the experimental data in order to
describe the behavior of chitosan solutions and gels.

The parameter determinations allow concluding that is possible to prepare
and characterize chitosan samples as concentrated solutions and gels depending
only on the concentration and the degree of crosslinking of the sample studied.

Key words: Chitosan, crossiinking, viscoelasticity, biopolymers.
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1. INTRODUGAO

O termo biopolimero € definido como um agrupamento de macromoléculas
de origem bioldégica. Entre os diversos biopolimeros, os polissacarideos se
destacam devido ao atual interesse que estas estruturas despertam na area da
biotecnologia. Por tras desse interesse estdo algumas particularidades que os
polissacarideos possuem, como a facilidade com que sdo encontrados na
natureza e de forma abundante, a sua diversidade estrutural e versatilidade
funcional (Atkins, 1985). A demanda por novos e revolucionédrios produtos tem
contribuido para que avangos consideraveis nas técnicas para caracterizagio,
modificacdo e entendimento das relagbes entre estruturas e propriedades
ocorram. Atualmente esses estudos tem sido realizados utilizando varios
caminhos por pesquisadores de diferentes areas.

Um desses caminhos € o da bioreologia. Segundo Barnes et al., 1989, a
bioreologia estuda o escoamento e a deformacdo de materiais de origem
biologica, ou seja, biomateriais. O estudo se baseia na andlise da estrutura

molecular guando a mesma é submetida a uma ou mais forcas mecéanicas.

Um desses importantes biomateriais € conhecido como quitina. O nome
quitina tem origem na palavra grega “chiton” que significa armadura, foi descrita
pela primeira vez por Bradconnot em 1811. A quitina e seus derivados possuem
elevado interesse econdmico, sendo a quitina o segundo polissacarideo mais
encontrado na face da Temra. Sua estrutura quimica € similar a da celulose, mas
bem menos conhecida. A quitina esta presente em varios organismos incluindo
fungos, algas, protozoarios e artropodes (Braek et al., 1989).

i

Um de seus derivados € a quitosana. A quitosana € um biopolimero
natural com potencial para aplicagbes médicas e farmacéuticas, com
caracteristicas ndo tdxicas, biocompativeis, biodegradaveis e com atividades
biolégicas importantes { Muzzarelli et al., 1977 ).

Até a poucos anos atras a quitosana era utilizada como agente floculante
no tratamento de residuos industriais no Japao. Hoje em dia ja é fabricada em
escala comercial em alguns paises desenvolvidos.
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Com o objetivo de caracterizar reologicamente a quitosana através de seu

comporiamento viscoso e viscoelastico, as amosiras previamente adquiridas da

Sigma, foram dissolvidas em solugao de acido acético e modificadas ou nao com

glutaraldeido para posterior analise no redmetro. Com os resultados obtidos

tivemos a oportunidade de ampliar o nosso conhecimento sobre esse importante
biopolimero.



2. OBJETIVOS
Os objetivos desse frabalho sao :

| — Determinacio das caracteristicas viscosas e viscoelasticas das
amostras de quitosana.

Il — interpretagao da correlagao estrutura — propriedade apresentada pela
quitosana.

il — Andlise das influencias que modificagbes fisico-quimicas do tipo
reticulac@o podem provocar sobre o comportamento da quitosana.

IV — Atribuir modelos especificos para o comportamento reolégico da
quitosana.



3. REVISAO DA LITERATURA

Este capitulo contém informacgdes e conceitos fundamentais presentes na
literatura sobre reologia.

3.1 Reologia

O termo reologia foi primeiramente citado pelo professor Bingham no
comego do século XX. Ciéncia que estuda a deformacdo e o escoamento da
matéria, teve sua definicdo aceita somente com a fundagdo da Sociedade
Americana de Reologia em 1920.

A reologia se preocupa com as propriedades dos materiais, analisando
como eles se comporiam quando submetidos a um sistema de forcas externas
(Barnes et al., 1989). Para descrever os fendmenos reolégicos € necessario a
utilizagdo de uma linguagem prépria conhecida como mateméatica dos meios
continuos, que permite 0 equacionamento dos dados obtidos experimentalmente.

3.1.1 Viscosidade

A viscosidade € uma importante propriedade dos liquidos. Qualquer
estudo seja ele de carater pratico ou teérico sobre um determinado liquido, tem
na viscosidade um ‘importante aliado no entendimento de como o material se
comporta. Sinbnimo de friccdo interna, a viscosidade é definida fisicamente como
a propriedade que os liquidos possuem de resistir ao escoamento (Darby, 1976).

As determinacbes matematicas foram feitas considerando um material
contido entre duas placas paralelas, sendo uma estacionaria e a outra em
movimento longitudinal ao sistema apds a aplicaggo de uma forga (F)
paralelamente a placa, sistema representado na figura 3.1.1-A. Temos como
resuitado o aparecimento da tensio de cisathamento (x) no sisiema. Com a
tensdo variando uniformemente ao longo do tempo, & possivel fazer um balanco
das for¢cas que atuam sobre ¢ material que esta em contato com a parte superior
da placa.
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O movimento da parte superior da placa em relagéo a parte estacionaria
resulta em um deslocamento relativo de todos os elementos presentes no sistema
na direcdo x ao plano, ocorrendo entdo deformacdo. As propriedades mecénicas
do material definem uma Onica relagdo entre tensdo e deformagdo, com a
distribuicio homogénea de ambas. Para materiais homogéneos essas
propriedades sdo independentes da posicdo. Quando temos um fluido, a variagéo
da deformagic na unidade de tempo € definida como taxa de cisalhamento (7 ),
ou seja, quando um ponto qualquer presente no meio continuo sofrer um

deslocamento com gradiente de velocidade, estara caracterizado a presenca da
taxa de cisalhamento no sistema.

dx
1 X,V 24
= - dt
I >  —
_AX d y
Y"Ay
u,Ax ?=m X
mi=AE

i i
P P P A i o Sl A S e T

Figura 3.1.1-A: Escoamento de um fluido newtoniano com cisathamento
simples.

No sistema quando se aplica uma forca (F), verifica-se o aparecimento de
uma forca de resisténcia (f), de mesma intensidade e com dire¢ao contraria ao
movimento da placa adjacente a camada de liquido. Essa for¢a, representada na
equacio (1), € proporcional a area de contato (A) e ao perfil de velocidade na
direcao y.



f=n-A~(de] ™

Onde: 5 = viscosidade ; dv, = gradiente de velocidade.

A viscosidade de cisalhamento ou simplesmente viscosidade € uma
propriedade do material independente da sua geometria.

Através da relagdo descrita acima se obtém a equagdc de Newton,
equacdo (2), publicada em seu trabalho de 1687 denominado “Principia®, que
relaciona tensdoc de cisatlhamento e taxa de cisalhamento no caso de
escoamentos simples .

T=0y (2)

A lei de Newton para escoamentos foi aceita inicialmente para qualguer
liquido, mais tarde verificou-se suas limitagbes. Atuaimente sé € valida para os
chamados liquidos newtonianos. Nessa relacdo a tensdo de cisalhamenio é
resultado de uma Gnica forga atuante no sistema, desaparecendo imediatamente
quando essa forga & interrompida. A viscosidade comporta-se como uma
constante dependente do liquido, mas independente da geometria do sistema, da
taxa de cisalhamento e do tempo de cisalhamento.

Ja os liquidos que possuem algum desvio dessas condigdes “ideais”, sdo
classificados como liguidos nao-newtonianos, sendo a grande maioria.

Como substancias naoc-newtonianas nés temos as substancias
pseudoplasticas, que sdo caracterizadas pela diminuicdo da viscosidade com ©
aumento da taxa de cisalhamento. Esse comportamento pode ser visualizado na
orientacdc das particulas que compode o liquido na dire¢cdo do escoamento,
conforme figura 3.1.1-B, através do desembaragamento e posterior alinhamento
das cadeias moleculares paralelamente a diregdo da forga gue atua no sistema.
As camadas do solvente que envolvem as particulas sdc parcialmenie afastadas,
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causando uma diminuicio das interagGes intermoleculares também responsaveis
pela resisténcia inicial da substancia ao escoamento.

liquido em repouso

ALY =] o

S N a:: H’V}m ;. i
X 2y :

O : O : o San :-° ¢ g:’ﬁ-g.

o o NSRS

LR G -] wﬁo..gﬂ_. 1

Y ee T -—-)_;°_ S

S .. o 7 .;;0.09.9.:@9. :o ?9

0 f»} < o'd.qoé & '*:’:_:f;,o

T o o PRy iy oo
orientacio esticamento deformacao desagregacao

Figura 3.1.1-B . Comportamento de um liquido em repouso e em
escoamento.

Ja nas substancias dilatantes a viscosidade aumenta com o aumento da
taxa de cisalhamento. Nessas substancias, compostas na maioria das vezes por
suspensoes altamente concentradas, as macromoléculas comportam-se como se
fossem pacotes densos, reduzindo ao minimo a existéncia de qualquer
espagamento entre as mesmas, com isso apds a aplicagdo de uma forga externa
ao sistema a taxa de cisalhamento aumentard e o embaracamento entre as
particulas também, aumentando a resisténcia ao escoamento.

No caso das substancias pseudoplasticas com tensao minima de
escoamento (op), substancias também classificadas como ndo-newtonianas, o
comportamento é semelhante ao das substancias pseudoplasticas, mas com uma
resisténcia inicial maior ao escoamento. Essas macromoléculas quando em

repouso possuem fories ligagdes entre si atraves da formacao de redes, esses
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sistemas reficulados se mantém principaimente devido a liga¢gdes de van der
Waals e a for¢as polares. Essa restricdo ao deslocamento & t40 intensa que a faz
possuir inicialmente caracteristicas de sélido. Quando as forcas que atuam
externamente forem maiores que as forgas envolvidas na reticutacgdo, as redes
comecam a alinhar-se na direcdo do escoamento, e a substancia perde seu
carater sélido e passa a comportar-se como um liquido.

Algumas impertantes correlagdes entre tensao de cisathamento, taxa de
cisalhamento e viscosidade permitem o© entendimento das caracteristicas
fundamentais do comportamento do fluido. Essas comrelacfes sdo mais bem
visualizadas graficamente através das curvas de escoamento e das curvas de
viscosidade, mostradas na figura 3.1.1-C.

Curvas de escoamento Curvas de viscosidade

O,
2 ® 5 ®
g -' *
< Bl i
2 g/} ;
U g sl --"""-n._‘ "
3 2 \\ o "E;L'%..G)
o > ~ T @
'g o -, — _\-: :.:-
e - S ivindutatnC)
Taxa de Cisalhamento
(1) Liquido Newtoniano (3) Liquido Ditatante
(2) Liquido Pseudopléstico (4} Liquido Pseudoplastico com

tensdo minima de escoamento

Figura 3.1.1-C: Classificagao dos fluidos puramente viscosos.

A viscosidade pode ser afetada com intensidade variavel principaimente
pela temperatura, pressao, tempo de cisathamento e taxa de cisathamento.

Quando se estuda o comportamento da viscosidade em funcdo da
temperatura, tém-se duas possibilidades. A primeira para liquidos newionianos, a
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viscosidade diminui com ¢ aumento da temperatura, através da equacgao de
Arrhenius, representada na equacao (3).

n=A4-e 3)

Onde: T = temperatura absoluta; A e B = constantes do liquido.

A segunda para liguidos nao-newtonianos, a viscosidade pode diminuir ou
aumentar dependendo da classificagdo do liquido.

A pressao, responsavel pela compressao dos fluidos, causa maior
proximidade entre as moléculas, @ entre moléculas e solventes presentes no
sistema, aumentando, na maioria dos casos, a resisténcia ao escoamento.

A descricdo do comportamente de fluidos puramente viscosos é baseada
no entendimento da estrutura das moléculas presentes nesses fluidos. Com o
estudo de novos materiais, de maior interesse e também de complexidade maior,
além da teoria sobre a estrutura molecular € necessario a aplicacao de modelos
matematicos para que possamos descrever com maior rigor o comportamento real
dessas estruturas.

3.1.2 Elasticidade

A elasticidade & uma propriedade importante no estudo dos sdlidos . Um
material que possua propriedades elasticas sofre deformagdo quando submetido a
uma forga quaiguer. Quando a forca atuante no sistema for removida, a
deformacao sera removida, nao existindo deformacao permanente para um corpo
elastico “ideal”.

As determinactes matematicas foram feitas considerando um corpo
solido, mostrado na figura 3.1.2-A.. Ao aplicar-se uma forga (f) paralelamente ao
sistema, uma elongacao (AL) e uma deformacao (y) sao obtidas como resultado

da alteragdo do comprimento inicial que o corpo possuia.
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Figura 3.1.2-A: Elongacao de um corpo etastico ideal.

A elongagdo depende da intensidade da forga (f) aplicada, essa
proporcionalidade € definida por uma constanie, chamada constante elastica,
propriedade do material e também da geometria do sistema. Para transformar a
constante de proporcionalidade em um parémetro material, independente da
geometria € necessario envolver no equacionamento as variaveis dimensionais,
com a determinacao da area seccional do corpo {Ag) e do seu comprimento inicial

(lo).

A forga, representada na equacao (4), fica entdo proporcional a4 area
seccional € a deformacéao.

_G-4,-AL

f I

4)

Onde: G = constante elastica do material.
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Através da relagao representada na equacgao (4) obtém-se a equacao de

Hooke publicada em 1678 em seu trabatho denominado “A Verdadeira Teoria da

Elasticidade”, que relaciona fensdo de cisalhamento e deformacgdo para sélidos
“ideais”, equacao (5).

r=Gy (5)

A constante de proporcionalidade G, também chamada modulo elastico é
agora uma propriedade do material.

Tanto o comportamento viscoso como o comportamentoc elastico
possuem tratamento matematico andlogo nas suas equacdes constitutivas, apesar
de representarem comportamento reolégico oposto, situacdo que pode ser
observada resumidamente através da tabela 3.1.2-A.

Tabela 3.1.2-A: Tabela comparativa das equacgbes constitutivas dos dois

casos extremos.

G-4,-AL dv
f:——-——-}g-——— f:nA-( ‘T)
0
f _G-AL A L
4 I A T
=Gy T=1n-y

3.1.3 Viscoelasticidade Linear

Na ciéncia estamos sempre tentando explicar os fendmenos naturais
através da matematica e suas equacbes constitutivas. Os conceitos descritos até
agora podem ser estendidos ao equacionamento de comportamentos no qual um
material possui simultaneamente propriedades viscosas e elasticas, ou seja, a
caracterizagéo do comportamento viscoelastico de materiais “reais”.
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Quando se trabalha com viscoelasticidade linear frabalha-se também com
analogias a modelos mecanicos.

Utilizando essa abordagem, quando trabalhamos com materiais de
comportamento puramente elastico a analogia feita € com o modeio da mola,
envolvendo a equacio (5) de Hooke.

No esquema, a mola € deslocada da posicdo A para a posigdo B através
da aplicac@o de uma forga (f). Toda a energia investida &€ armazenada e devolvida
pelo sistema.

O
> (=
2

¥
:JJ"-—““wM-n—-‘-u

Figura 3.1.3-A; Esquema simpilificado de uma mola.

Quando trabalhamos com materiais puramente viscosos a analogia feita é

com o modelo do amortecedor, envolvendo a equagao (2) de Newton.

No esquema o émbolo é deslocado da posigdo A para a posicdo B devido
a aplicagao de uma forca (f). Toda energia investida é dissipada pelo sistema, na
forma de calor.

Y

{ H

| |

v ¥
A B

L

Figura 3.1.3-B: Esquema simplificado de um amortecedor.
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Quando esses elementos “ideais”, caracterizados pela mola e pelo
amortecedor estido sob condicoes dindmicas, outros pardmetros devem ser
definidos. Quando essa condicio dinamica envolve deformacbes com variagbes
de sentido, algumas relagbes descritas nas equacdes (6), (7) e (8) tornam-se

possiveis tanto para o modelo mola como para o modelo amortecedor.

¥ =y, -sin(w-t) (8)

Onde: 3 = amplitude maxima de deformag¢do; w = velocidade angular;
t = tempo.

Substituindo (6) em (5) temos:

=Gy, -sin(w-1) (7)

Substituindo a derivada da equacao (6) em (2) temos:

T=n-w-y,-cos(w-t) (8)

Quando o sistema esta sob condigdes dinamicas, nés podemos definir
angulo de defasagem (8), como sendo o angulo entre as respostas obtidas da
deformacgao e da tensao. O angulo de defasagem é zero quando no sistema mola
é aplicada uma deformacao, e as respostas obtidas indicam que a deformacéo e
a tensdo est@o em fase, resultados encontrados em sistemas puramente elasticos.
Para o sistema amortecedor as respostas obtidas da tensdo em relagdao a
deformacédo sdo defasadas em 90°, caracterizando sistemas puramente viscosos.
No caso dos sistemas viscoelasticos, os angulos de defasagem estdo

compreendidos entre os dois casos acima citados , ou seja, entre a auséncia de
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defasagem e a defasagem de 90° e sdo observaveis em condicdes experimentais
conforme figura 3.1.3-C.

Figura 3.1.3-C: Esquema com os possiveis angulos de defasagem.

Quando condi¢bes dinamicas envolvem angulos de defasagem, a relacéo
(9) torna-se possivel tanto para o modelo mola como para o modelo amortecedor.

r=1, sin{w-t+8) (9)

Onde: 7, = amplitude maxima de tenséo.

Com um ftratamento matematico adequado, utilizando a linguagem

trigonomeétrica, obtemos a contribuicdo elastica e viscosa de quaiquer substancia
viscoelastica através da equacgao (10).

r =7, -[cosd - sin(w- t)+ siné - cos(w- )] (10}

A relacdo entre a amplitude maxima de tensfo e a amplitude maxima de
deformacgéo define o médulo complexo IG*, que fornece informacdes sobre as
propriedades viscoelasticas de qualquer substancia através de suas duas
componentes. A componente elastica definida em G°, chamada médulo de rigidez,
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é a medida da energia armazenada e devolvida pelo material. A componente
viscosa definida em G™°, chamada modulo de dissipacéo, € a medida da energia
dissipada pelo material, normaimente na forma de calor.

Tanto o moédulo de rigidez como o moédulo de dissipagao podem ser
calculados com a utiliza¢do das identidades trigonométricas (11) e (12).

G’ =|G¥-cosé (11)

G" =|G#-sind (12)

As equagbes trigonometricas (13) e (14) relacionam a viscosidade
complexa n*, outra propriedade viscoelastica, com suas componentes, definidas

através da resposta elastica do material '~ e da resposta viscosa do material " .

n =n*-sind (13)

7" =n*-cosd (14)

Onde: 5" = viscosidade de dissipacao; " = viscosidade de rigidez.

O médulo complexo e a viscosidade complexa relacionan-se entre si
através da velocidade angular ou frequéncia angular, equacgéo (15).

{G*{:w-n* (15)

Duas equacdes importantes, (16) e (17), relacionam o comportamento
viscoelastico com os modulos G'e G e com as viscosidades n e n .
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r:G’-yO-sin(w-t)+G”-y0 'cos(w-t) (16)

="y, wesin(w-t)+7 -y, -w-cos(w-1) (17)

Uma outra relagdo importante, equacao (18), € chamada tangente de
dissipagdo (tand), que também indica © quanto um material & mais

caracteristicamente elastico ou viscoso, obedecendo as seguintes condiges.
—para valores de tans > 1 indicando solugdes poliméricas diluidas.

—para valores de tand > 1 e tand < 1 indicando solugbes poliméricas
concentradas.

—»para valores de tand < 1 indicando géis poliméricos.

Gﬂ

tangd =
G (18)

Quando se trabalha com viscoelasticidade linear trabalha-se também com
a estrutura molecular da cadeia polimérica e suas respectivas conformacgdes. Sao
varios os fatores que podem influenciar as propriedades viscoelasticas e suas
respectivas funcoes. Alguns deles s&o: o comprimento, o niimero e o volume
ocupado pelas cadeias poliméricas, as interaces existentes entre as cadeias do
mesmo biopolimero, ou entre outras cadeias poliméricas, e finalmente, interagbes
das cadeias poliméricas com 0 solvente presente no sistema.

A figura 3.1.3-D mostra de forma genérica um espectro viscoelastico
amplo, com as diversas possibilidades existentes de inter relacionamento entre
propriedades viscoelasticas e as trés estruturas coloidais relacionadas, segundo
literatura consagrada de Morris, 1990 e Steffe, 1996.
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= Estruturas poliméricas na forma de gel, normalmente caracterizadas por varios

tipos de ligagdes envolvendo os residuos laterais presentes na cadeia polimérica,
assim como associagbes entre as cadeias do biopolimero.

= Estruturas na forma de solugbes poliméricas concentradas, normalmente
envolvendo entrelacamento entre as cadeias do biopolimero.

» Estruturas na forma de solugdes poliméricas diluidas, normalmente
caracterizadas pelo isolamento das cadeias que formam o biopolimero.

Médulo de rigidez, de dissipag8o e viscosidade complexa {Pa)

102 10 100 107 102
Velocidade angular (1/s)

Figura 3.1.3-D: Espectro viscoelastico genérico envoivendo G’ (eees),

G’ (+++) e n*(~) de estruturas coloidais tipicas, nas formas de: a) gel; b) solugéo

concentrada,; ¢) solucdo diluida.
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3.2 Modelagem matematica

Atualmente as observacdes empiricas s&o analisadas matematicamente
com maior precisdo através de modelos estatisticos.

3.2.1 Modelagem por superficie de resposta

O primeiro modelo estudado foi o de Ostwald-deWaele, para fluidos
puramente viscosos, onde estdo presentes os parametros reolégicos (a) e (n)
conforme descricdo detalhada no item 3.2.2. A modelagem por superficie de
resposta teve no nosso caso o objetivo de caracterizar a influéncia da
temperatura e da concentragio nos resultados dos indices (a), de consisténcia da
amostra e (n), de escoamento da amostra, obtidos com a utilizagdo do método de
escoamento permanente, aplicado na caracterizagéo das amostras de guitosana
nao reticulada conforme descricio realizada no topico materiais e métodos.

Para tracar um diagrama causa-efeito, foi utilizado um planejamento
fatorial 2° com ponto central ( Barros Neto et al., 1996).

A modelagem foi feita utilizando os niveis e as variaveis da tabeia 3.2.1-A
e os resultados experimentais mostrados na tabela 3.2.1-B.

Tabela 3.2.1-A: Dados com os niveis e as variaveis do plano fatorial usado
na modelagem por superficie de resposta.

Niveis Variaveis
Concentracao(g/100ml) | Temperatura(°C)
1,414 25 10
0 3 30
1,414 3,5 50
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Tabela 3.2.1-B: Plano fatorial usado na modeiagem por superficie de

resposta.
Conjunto| Variaveis independentes | Varidveis dependentes
Concentracdo} Temperatura a n
1 -1,414 0 45,7 0,5334
2 0 1,414 50,58 0,5597
3 1,414 0 120,2 0,4797
4 0 -1,414 145,4 0,4094
5 0 0 64,39 0,5251
8 0 0 68,89 0,5234
7 0 0 71,22 0,5173

A analise dos efeitos foi feita utilizando o programa Statistica, a validagao

do modelo proposto a partir da andlise dos efeitos foi feita através da
analise de variancia ANOVA.

3.2.2 Modelos matematicos para fluidos puramente viscosos

E bastante usual a descricdo do comportamento dos fluidos néo-
newtonianos através de modelos.

Esse caminho obtém resultados mais

satisfatérios quando comparados a apiicacdo de teorias que tentam descrever o

comportamento dos fluidos através de sua estrutura molecular. Essa dificuldade

esta relacionada a extrema complexidade que a maioria dos materiais mais

recentes possuem.

Os modelos mais amplamenie utilizados na observagdo e entendimento

do comportamento dos fluidos ndo-newtonianos mostrados na figura 3.2.2-A sao:

Ostwald-deWaele, Reiner-Philippoff, Power Law Truncado, Ellis, Meter e Cross.
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| Meter
Cross, Williams

Reiner - Philippoff

Log da viscosidade

v

Log da taxa de cisalhamento
Figura 3.2.2-A: Representagcdo de alguns modelos para fluidos néo-
newtonianos.

O modelo de Ostwald-deWaele, € amplamente utllizado por possuir
algumas caracteristicas:

> Consegue representar matematicamente muitas solugdes poliméricas que sdo
classificadas como néo-newionianas.

» E relativamente facil para incorporar solugdes analiticas a problemas de
escoamento.

> Possui poucas limitagdes, s6 em condigches de altas taxas de cisalhamento.

O modelo de Ostwald-deWaele relaciona a tensdo de cisalhamento com a
taxa de cisalhamento a partir de dois parametros representativos da solugdo em
estudo, de acordo com a equagao (19).
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r=a-(y) (19)

O parametro (n), conhecido como indice de escoamento € um indicativo
do quanto & solucio estudada desvia-se do comportamento “ideal”, representado
por solug&o geneérica que siga as relacées newtonianas. O valor de (n) pode
assumir trés faixas:

—» para valores de n>1 caracteristicos de substancias dilatantes.
— para valores de n=1 caracteristicos de substancias newionianas (sem desvio).
-» para valores de n<1 caracteristicos de substancias pseudoplasticas.

O parametro (a), conhecido como indice de consisténcia & um indicativo
da estrutura interna presente na solugdo, permitindo avaliar como as particulas
estéo ligadas, e como estdo dispostas no meio.

3.2.3 Modelagem matematica para fluidos viscoelasticos

Quando se trabalha com viscoelasticidade linear trabalha-se também com
o principio da sobreposicéo de modelos matematicos.

Esses modelos mecénicos propostos sao formados por associagbes entre
molas e amortecedores. As molas sao representativas do comportamento
puramente elastico e os amortecedores representativos do comportamento
puramente viscoso. Os elementos mecéanicos utilizados geralmente s&o
representacoes aproximadas do comportamento real dos materiais em regides de
viscoelasticidade linear, permitindo uma visdo do comportamento do material
através das varidveis reoldgicas. Os dois modelos classicos mais conhecidos séo
de Kelvin-Voight e de Maxwell.

O modelo de Kelvin-Voight é resultado da associagdo em paralelo dos
elementos mola e amortecedor. A mola possui 0 modulo elastico constante e o
amortecedor possui a viscosidade constante. No modelo a deformagao aplicada
ao sistema resulta na mesma deformacdo presente nos dois elementos. E a

tens&o aplicada ao sistema é igual a somatdria das tenses nos dois elementos.
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N

Figura 3.2.3-A; Esquema representando o modelo de Kelvin-Voight.

As equacgbes reoidgicas (20) e (21) representam matematicamente o

modelo:

(20)

il

Vm =V

~
I

Onde: j, = deformagao na mola; y, = deformagéo no amortecedor.

t=71,+7, (21)

Onde: 7, = tensd@o na mola; z, = tenséo no amortecedor.
Substituindo (2) e (b) em (21) temos a equacgao (22) do modelo de Kelvin-

Voight:

dy
r=G-y, +1" =
Vm T1 [dt] (22)
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Substituindo-se (7) e (8) em (21) temos uma equacéo reologica (23) onde
a tensado de cisalhamento e suas componentes variam com o sentido do
escoamento.

fo-yo-sin(w-t)+ﬂ-w-y0-cos(w-t) (23)

No modelo de Kelvin-Voight respostas puramente elasticas sao obtidas
com G>>>n e respostas puramente viscosas com n>>>G. Os mbdulos de rigidez

e dissipacao assumem de maneira aproximada as identidades (24) e (25):

G=G (24)

G'=n-w (25)

Os materiais que se ajustam ao modelo de Kelvin-Voight, sofrem
deformacgao de forma nao permanente, as substancias que sao caracterizadas por
esse comporiamento sdo chamadas de sodlidos viscoelasticos. Os solidos
viscoelasticos possuem memoria reolégica, definida como ¢ tempo necessario
para que a substancia deformada volte a sua posicdo de equilibrio, também
conhecido como tempo de relaxacdo do material. O tempo de relaxacédo é
definido pela relagio (26) entre viscosidade e modulo elastico.

7
2=
G (26)
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Figura 3.2.3-B: Comportamento do modelo de Kelvin-Voight.

O modelo de Maxwell é resultado da associacéo em série dos elementos
mola e amortecedor. A mola possui 0 modulo elastico constante e 0 amortecedor
possui a viscosidade constante. No modelo a tensdo aplicada ao sistema resulta
na mesma tensdo presente nos dois elementos. E a deformacdo aplicada ao
sistema & igual a somatodria das deformagdes nos dois elementos.

G N

— M M —o

Figura 3.2.3-C: Esquema representando o modelo de Maxwell.

v
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As equacdes reoldgicas (27) e (28) representam matematicamente o©

modelo:

r=7, =1, @7)

Y=VntVa (28)
Derivando a equacéo (28) em relagio ao tempo, obtemos a equacéo (29):
7 =Vm+7a (29)

Substituindo (2) e (5) em (29) temos a equacdo (30) do modelo de

Maxweli:

(&)

Substituindo-se a derivada da eguagdo ( 6 ) em (30) temos a equagdo
reoldgica (31) onde a tensdo de cisathamento e suas componentes variam com o

sentido do escoamento.

[E—)-E- 2 xw-}/o-cos(w-t) (31)
G/ \n
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A solucéo da equacao diferencial € mostrada na equagao (32):

G'(i'w)z‘?’o . G-A-w-y,
=4 —1 AU ' . .t
T { [1 N (/1 : w)2 j sm(w )+ 1-——-————M (/1 -w)2 cos(w ) (32)
No modelo de Maxwell respostas puramente viscosas s@o obtidas com

G>>>n e respostas puramente elasticas com n>>>G. Os mddulos de rigidez e

dissipag¢do assumem de maneira aproximada as identidades (33) e (34):

G-a-w)

G =
1+ (2-wy (33)

G-Aw

“ TG e

Os materiais gue se ajustam ao modelo de Maxwell, sofrem deformacéo
de forma permanente, as substéncias que s3c caracterizadas por esse
comportamento s&o chamadas de liquidos viscoelasticos. Os liquidos
viscoelasticos ndo possuem memoria reoldgica .
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Figura 3.2.3-D: Comportamento do modelo de Maxwell.
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3.3 Quitosana

A quitosana é resultado da desacetilagdo da quitina em diferentes graus,
sua natureza quimica é composta da estrutura 2-amino 2-desoxi-p-D-glicose

(poli{D-glicosamina)).

A quitina € um polissacarideo encontrado com facilidade na natureza, sua
constituicdo quimica é formada pela estrutura 2-acetamida 2-desoxi-p-D-glicose
(N-acetil-D-glicosamina), sendo similar a celulose. Encontrada nas formas o onde
a estrutura é formada por cadeias antiparalelas, B por cadeias paralelas e y por

cadeias paralelas e antiparalelas, todas enconiradas na natureza.

A quitina, matéria-prima da quitosana, atualmente € obtida principalmente
do exoesqueleto de crustaceos, como o caranguejo e o camarao, que até a pouco
tempo atras eram tratados como residuo descartavel da indlstria pesqueira. No
exoesqueleto de crustaceos além da quitina existem quantidades de carbonato de
calcio, carbonato de magnésio, pigmentos e proteinas. O processo de obtengdo
da quitosana esta esquematizado na figura 3.3-A.

Residuo de
Crustaceo

Desproteinizacéo
cam Acido

Desmineralizacao
com acido

!

Descoloragéo

!

QUITINA

I

Desacetilacéo
com élcali

!

QUITOSANA

Figura 3.3-A: Esquema simplificado do processo de obtencao da quitina e
quitosana, segundo Braek, 1989.
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A quitina, a quitosana e a celulose estao representadas na figura 3.3-B.

C O C=0
Hs
Quitina
OH o 4 OH o J OH o
Ve
f O
NH2 NHo» NH»
Quitosana
CH y OH o y OH )
f O
OH OH OH
Celulose

Figura 3.3-B: Estrutura quimica da quitina, da quitosana e da celuiose.

A quitosana possui os grupos funcionais amino, hidroxila primaria e
secundaria nas posicoes C-1, C-3 e C-6. Modificagbes quimicas envolvendo
esses grupos funcionais tém sido feitas com a expectativa da obten¢éo de novos e
importantes materiais em diferentes areas.

A estrutura fisico-quimica da quitina tem a sua investigagao limitada, pois
é insolivel em solugdo aquosa e em solventes orgénicos, devido a sua alta
cristalinidade. Entretanto a solubilidade, a reatividade e o processamento da
quitina aumentam consideravelmente com modificagbes quimicas (Lapasin e Pricl,
1995), como demonstrado na figura 3.3-C.
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OH CH OH OH OH CH /0
H N W W H ONa
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0 NH; NH;
3 H; 3

Figura 3.3-C: Reagao de desacetilacio da quitina formando a guitosana.

Ja a quitosana, diferentemente da quitina, apresenta solubilidade em
solugdes acidas, permitindo o estudo de seus grupos reativos, como o grupo
amino, responsavel por sua natureza poiicatiénica, devido a sua protonagéo
guando em contato com solugdes acidas. A massa molecular das cadeias
poliméricas da quitosana, com grau de desacetilagdo em torno de 85%, foi
determinada utilizando ¢ método de viscosimetria por Beppu, 1999, obtendo
valores de 65KDa.

Através de técnicas desenvolvidas nos Ultimos anos, € possivel conhecer
a estrutura e a funcionalidade da quitosana com a possibilidade de altera-la
quimicamente, com o intuito de modificar suas caracteristicas iniciais para um
determinado proposito. Esses estudos que estiio sendo realizados, principalmente
na area da biotecnologia, tém a seu favor o fato da quitosana ser uma fonte
renovavel, principalmente em paises com extenso litoral como & o caso do Brasil,
e também por ser um material biodegradavel. Algumas de suas aplica¢des sao
destacadas a seguir.

<+ Em aplicagbes medicas como agente hemostatico, agente de liberagao
conirolada de drogas (por exemplo, anticancer), agente hipocolestémico, etc;

< Em diversos produtos na area de cosméticos;
< Na agricultura no revestimento de sementes;
< Na area de alimentos através de aditivos, produtos dietéticos e antifungicidas;

< Na clarificacao da agua e no tratamento de residuos organicos.
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Algumas de suas propriedades fisico-quimicas e biologicas, descritas
abaixo, permitem esse amplo espectro de aplicagbes.

+ Natural, néo toxica, biocompativel;
+ Moldavel na forma de gel, membrana, fibras, sprays, etc;
+ Capacidade de adsorgao;

¢ Propriedades bioadesivas.

A quitosana em solugZo ou na forma de gel possui arranjo conformacional
variado, na forma esférica, fibrilar e espiralada, conforme representacio na figura
3.3-D. O arranjo estrutural & influenciado pela temperatura, pH, distribuicdo média
das massas moleculares, e grau de desacefilagdo. A distribuicao dos grupos
acetilados e desacetilados, ou seja, dos grupos N-acetil e amino presentes na
cadeia polimérica ocorre de forma randdmica.

Os géis de quitosana, obtidos através de procedimentos simples de
solubilizacdo e reticulagdo, normaimente possuem caracteristicas hidrofobicas.
Essas interagbes hidrofobicas diferem de outros tipos de interagbes como as
eletrostaticas, pontes de hidrogénio e de van der Waals por ndo serem resuitados
de interacbes coesivas entre as moléculas, mas sim pela estabilizagcdo dos
residuos laterais presentes na cadeia polimérica que devem ser resguardados do
contato com moléculas de agua. Desbriéres e colaboradores, 1996, estudaram as
interacdes hidrofobicas envolvidas na estabilizacdo das estruturas reticuladas.
Essas interagdes sédo influenciadas pelc grau de desacetilagdo da quitosana,
através da distribuicdo dos grupos N-acetil e amino, aumento da concentragdo do
reticulado, aumento da temperatura da amostra, pH do meio, com a ionizagao do
grupo amino quando em solugdo acida, grau de reticulagdo, com a reagdo do
grupo amino de caracteristicas hidrofilicas com o grupo aldeido formando base de
Schiff com caracteristicas hidrofébicas, entre outros fatores.
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Figura 3.3-D: Esquema figurado de um biopolimero em solugéo e na forma
de gel.

3.3.1 Reticulagdo com Glutaraldeido

A quitosana pode ser reticulada utifizando o glutaraldeido (Muzzarelli, et
al., 1977). O glutaraldeido ou 1,5 pentanodio! { HOC-(CH2)3-COH) é um reticulante
que pode ser utilizadc para modificar quimicamente a quitosana, com o objetivo de
obter géis de quitosana resistentes termicamente e mecanicamente, para isso &
realizado o bloqueio dos grupos amino presentes na cadeia polimérica por grupos
aldeido presentes no agente reticulante.

O glutaraldeido € um agente bifuncional largamente utilizado para a
reticulagdo e imobilizacdo de proteinas. Monsan et al, 1975, estudaram o
mecanismo de interacdo do glutaraldeido com as proteinas e verificaram ha
ocorréncia da reagéo do grupo amino com o grupo aldeido, formando um grupo
imino muito rapidamente. No caso da quitosana, durante a reagdo com o
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glutaraideido ocorre interagdes intra e inter moleculares através de ligagbes
covalentes entre esses grupos.

Entretanto, os mecanismos de reagio e consequente formacao desses
produtos na forma de redes tridimensionais sdo pouco conhecidos, sendo
sugeridas algumas hipoteses de acordo com a figura 3.3.1-A . A primeira através
da polimerizagdo do glutaraldeido em um sitio aminado da cadeia e propagacéo
da reagao com reticulagdo de grupos amino; a segunda com reticulagao formada
entre uma molécula de aldeido com seus dois grupos funcionais e duas moléculas
de amino resultando em bases de Schiff; e a terceira através da formacgéo de base

de Schiff apenas com um grupo funcional do aldeido sendo que o outro grupo
permanece livre.

R—-N H
Rg-c—o 'Il};-c—o—um E—(GLUT ) meN— R
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£ $
H —0 —(GLUT)n
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Figura 3.3.1-A:. Esquema das reacdes aldeido-amino com estruturas
formadas representando as reticulacdes entre cadeias poliméricas (Simionescu et
al., 1991).
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Nas estruturas obtidas conforme a figura 3.3.1-A, investigacfes sobre a
concentragdo do reticulante e do polissacarideo a ser reticulado, o tempo de
contato durante a reacéo e a temperatura do meio, t&ém fundamental influéncia na
estrutura formada. As reactes sao irreversiveis e rapidas. Utilizando a microscopia
eletrénica de varredura, a quitosana reticulada com glutaraideido mostrou maior
irregularidade superficial (Monteiro e Airoldi, 1999).

C mecanismo responsavel pela formacdo do reticulado tridimensional,
caracteristico em alguns géis poliméricos, € resultado de forgas atrativas e
repulsivas ao longo da cadeia. Existem numerosos exemplos de hidrogéis de
quitosana formados por diferentes técnicas de reticulagdo. Reticulagdes
covalentes utilizando o glutaraldeido tém sido empregadas, mas poucas pesquisas
tém sido realizadas no estudo do efeito das modificagdes quimicas sobre as
propriedades viscoelasticas finais do gel.



4. MATERIAS E METODOS

A descri¢@o deste capitulo esta dividida em: |-) Preparacdo das amostra
de quitosana n&oc reficulada e das amostras de quitosana reticulada.

II-} Caracterizacdo das amostras de quitosana ndo reticulada e reticulada.
lii-) Ensaios realizados.

4.1 Preparagao das amostras de quitosana nao reticulada

Amostras com 2,5%, 3,0% e 3,5% em massa de quitosana, material
adquirido da Sigma (E.U.A) com no minimo 85% de grau de desacetilagéo, foram

preparadas através da dissolugdo em solugdo de acido acético (contendo 3 mi de
acido acético e 97 ml de agua milli-Q).

Os flocos hidratados em meio acido foram dispersos com agitaces
periodicas e mantidos em repouso por 7 dias para completa solubilizagio. Apos

isso, a solugdo foi mantida & 5°C para posterior utilizagio por no maximo 1 més
(Arruda, 1999).

4.2 Preparagao das amostras de quitosana reticulada

As amostras de quitosana, preparadas como descrito no item anterior,
foram reticuladas com glutaraldeido 25% em solugdo aquosa fornecido pela
Nuciear (BRA).

Nas amostras de quitosana a 2,5%, 3,0% e 3,5% foi adicionado 0,25% de
glutaraldeido em volume da solugdo de quitosana. Previamente a adigdo, o
glutaraldeido foi diluido em solucéo acética para que a difusao do reticulante
durante a reticulagdo ocorresse de forma homogénea. Para completa reagao, a
agitacéo foi mantida por 10 minutos (Arruda, 1999).

Apbs isso, a amostra foi mantida a 5°C até sua completa desaeragdo
ocorrida em aproximadamente 1 hora. Apés a desaeragdo a amostra é testada
imediatamente. Os pardmetros agitacdo, tempo, velocidade, temperatura
envolvidos na preparagcao das amostras de quitosana reticulada devem ser
metodicamente controlados para que ocorra reprodutibilidade entre as amostras.
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4.3 Caracterizacdo das amostras de quitosana ndo reticulada e
reticulada

O redmetro Haake CV20 com banho termostatico é bastante utilizado em
estudos reoldgicos, fornecendo informagbes importantes sobre as propriedades
viscosas € viscoelasticas dos materiais. O equipamento, representado na figura

4 3-A, permite o levantamento das propriedades dindmicas de materiais
viscoelasticos.

Para isso, o equipamento foi programado para trabalhar em dois métodos
diferentes. O método dindmico de cisalhamento permanente, e o método dinamico
de cisalhamento oscilatério.

O banho termostatico acoplado ao redmetro permite um controle da
temperatura durante os ensaios.

Na andlise das nossas amostras o equipamento foi montado com duas
placas paralelas de 30mm e com distancia de 1mm entre as mesmas.

D
0O 0 0o

Banho
Termostatico

Programa Rotovisco Haake

Figura 4.3-A: Esquema com o redmetro Haake CV20.

4.3.1 Método dinamico de cisalhamento permanente

No método de cisalhamento permanente, € aplicada ao sistema uma forga
com sentido constante, com valores de deformagdo que variam linearmente com o
tempo.

Essa situagdo de cisalhamento permanente, a substancia pode sofrer
durante qualquer escoamento em uma situacao real. A substancia reage a essa
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variagéo de deformacdo previamente determinada, através de valores de tensédo
de cisalhamento correspondenties. Esse par de resultados & analisado por um
programa estatistico, possibilitando a construgdo da curva de escoamento e da
curva de viscosidade da substancia analisada. Obtidas essas informagbes é
possivel teoricamente calcular para solugbes diluidas a massa molecular média
(Mv) a partir da relagdo de Mark- Houwink, de acordo com a equagdo (35),
segundo (Chen e Tsaih, 1998), através do método viscosimétrico para solugdes
diluidas.

[7]=k- (M) (35)

Onde: (k) = constante dependenie da geometria de ligagdo entre os
residuos internos da cadeia polimérica, (a) = constante dependente do solvente

utilizado e [7] = viscosidade intrinseca.

O ftratamento estatistico também fornece os principais modelos
representativos de fluidos ndo-newtonianos e suas respectivas reprodutibilidades
com relagdo a substancia estudada.

Esse método ¢ limitado a fornecer informagdes sobre o comportamento
viscoso do material, ndo permitindo a caracterizagao viscoelastica do mesmo.

No nosso caso o metodo foi empregado para avaliar o comportamento
viscos0 das amostras de guitosana nio reticulada e reticulada nas concentracbes
ja mencionadas e nas temperaturas de 10°C, 30°C e 50°C.

4.3.2 Método dindmico de cisalhamento oscilatério

No meétodo de cisalhamento oscilatorio, € aplicada ao sistema uma forga
com sentido variavel, com valores de deformacéo que variam de forma senoidal
com o tempo. A utilizagdo desse método aumentou consideravelmente com o
desenvolvimento de reémetros comerciais, o método é dividido em duas etapas, a
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primeira chamada de varredura de deformacdo e a segunda de varredura de
frequéncia.

Com o objetivo de empregar corretamente o método, foi necessario
inicialmente, a determinagéo das faixas onde as amostras de quitosana seguem
um comportamento viscoelastico [inear, possibilitando dessa maneira um
tratamento matematico simplificado com a utilizacdo de equagbes diferenciais
lineares com coeficientes constantes. Com esse intuito foi realizada a varredura de
deformagdo, onde os valores das frequéncias sdo fixados e a deformacgéo
permanece variando deniro da faixa pré estabelecida.

Na segunda etapa durante a varredura de frequéncia, a substéncia é
submetida a amplas faixas de frequéncia, com o valor da amplitude maxima de
deformacao fixado. A substancia reage a essa variagdo na taxa de cisalhamento,
através da tensdo de cisalhamento correspondente. A defasagem entre as
respostas € maior ou menor dependendo dos valores das componentes elastica e
viscosa que caracterizam viscoelasticamente a substancia analisada. Essas
medidas sdo analisadas por um programa estatistico baseado na série de Fourier,
possibilitando o calculo de véarios parametros reoldgicos como (W, Yo, to... ) € O
calculo das variaveis reoldgicas como: viscosidade compiexa, mdduio complexo e
suas respectivas componentes.

Esse método foi empregado para avaliar o comportamento viscoelastico
das amostras de quitosana nédo reticulada e reticulada, nas concentragbes ja
mencionadas e has temperaturas de 10°C, 30°C e 50°C respectivamente.

4.3.3 Ensaios com as amostras de quitosana nao reticulada

Os ensaios foram realizados variando-se a concentracdo de quitosana e a
temperatura da amostra de quitosana no redmetro, conforme descri¢cao abaixo:

a-) Para concentracdo de 2,5g/100ml e temperaturas de 10°C, 30°C e 50°C.
b-) Para concentragédo de 3,0g/100ml e temperaturas de 10°C, 30°C e 50°C.

¢-) Para concentra¢do de 3,5g/100ml e temperaturas de 10°C, 30°C e 50°C.
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O pH medido para as amostras de quitosana néao reticulada ficou em 6,5.

Os ensaios foram realizados para os dois métodos de caracterizagao
descritos anteriormente. No método dinamico de cisathamento permanente, os
ensaios foram realizados em triplicata. J& no método dindmico de cisalhamento
oscilatorio os ensaios foram realizados uma Unica vez, inicialmente na varredura
de deformacgdo com frequéncia constante e outra para varredura de frequéncia
com a amplitude maxima de deformacéo constante.

4.3.4 Ensaios com as amostras de quitosana reticulada

Os ensaios foram realizados de acordo com o descricdo acima, mas agora
com a quitosana reticuiada. A concentragao de reticulante permaneceu constante
em 0,25% do volume da solucéo de quitosanae o pHem 7,5.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

51 Amostras de quitosana nao reticulada: caracterizagcido pelo

método de cisalhamento permanente

A figura 5.1-A mostra os aspectos das curvas de viscosidade.
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Figura 5.1-A: Curvas de viscosidade com as medidas da viscosidade de
cisalhamento em fungcdo da taxa de cisalhamento, nas concentragbes de
2,5g/100ml{a}, 3,09/100ml (b) e 3,5g/100ml(c) e temperaturas de 10°C(—V—) ,
30°C(—+—) e 50°C(—A—).
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As curvas de viscosidade representativas do comportamento viscoso das
amostras de quitosana ndo reticulada nas concentragbes e temperaturas
estudadas seguiram comportamento analogo entre si, caracterizado pela

diminuigdo da viscosidade de cisalhamento a partir do aumento progressivo da
taxa de cisalhamento.

Também se verificou na faixa onde a taxa de cisalhamento possui valores
menores que 50s' uma evidente influéncia da temperatura sobre o
comportamento da curva, comportamento esse caracterizado pela diminuigao dos
valores iniciais da viscosidade de cisathamento com o aumento da temperatura.
Isso ocorre devido ao desembaragamento e posterior alinhamento das moléculas
que compdem a amostra na diregéo do escoamento. Com valores da taxa de
cisalhamento acima de 150s”, a taxa de cisalhamento passa a ter influéncia
preponderante no comportamentb das curvas, ocorrendo praticamente
sobreposicao entre as mesmas, independente da temperatura.

As curvas de mesma temperatura, mas com conceniracdes diferentes
partem de valores de viscosidade maiores a partir de concentragbes maiores,
devido a maior area de contato entre as moléculas presentes na amosira
dificultando o seu desembaragamento e posterior alinhamento na dire¢do do
escoamento. Essa dificuldade é compensada em taxas de cisathamento maiores,
com valores proximos de 300 s™.

E bem conhecido que, em dispersdes concentradas de polissacarideos, o
aumento da viscosidade com o aumento da concentracdo € menos pronunciado
em valores elevados de taxa de cisalhamento (Lapasin e Pricl, 1995).

O aspecto das curvas de escoamento € mostrado na figura 5.1-B.
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Figura 5.1-B: Curvas de escoamento com as medidas da tensdo de
cisalhamento em fungdo de valores crescentes(+++) e decrescentes(---) da taxa
de cisalhamento, nas concentragdes de 2,59/100mi, 3,09/100ml e 3,5g/100ml e
temperaturas de 10°C(a) , 30°C(b) e 50°C(c).
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As curvas de escoamento representativas do comportamento viscoso das
amostras de quitosana nao reticulada nas concentracoes e temperaturas
estudadas seguiram também comportamento anélogo entre si, caracterizado pelo

aumento da tens@o de cisalhamento a partir do aumento progressivo da taxa de
cisathamento.

Também se verificou que na faixa da taxa de cisalhamento estudada,
independente se com valores crescentes ou decrescentes, as curvas de maior
concentracdao possuem maiores resisténcias ao escoamento, devido a maior
dificuidade de desembaragamento e posterior alinhamento das moiléculas que
compbe a amostra na direcic do escoamento.

Ja nas curvas de mesma concentragdo, mas com diferentes temperaturas,
€& possivel observar que com o aumento da temperatura as respectivas
concavidades tornam-se mais fechadas, indicando que ocorre escoamento com
valores de tensao de cisalhamento menores.

5.1.1 Propriedades do escoamento

Quando comparamos os resultados obtidos aos dados apresentados por
Schramm, 1994, através dos graficos de classificag@o de fluidos ndo-newtonianos
é possivel estabelecer similaridade dos resultados apresentados nas figuras 5.1-A
e 5.1-B, obtidos na faixa da taxa de cisalhamento estudada, com o comportamento
pseudoplastico.

Com o tratamento matematico, a equagéo de Ostwald-deWaele foi a que
melhor representou o comportamento pseudoplastico das amostras estudadas de
quitosana nao reticulada.

Os valores obtidos, por regressdo linear realizada através do programa
estatistico interno do equipamento, para o indice de consisténcia da amostra (a),
para o indice de escoamento da amostra (n) e para o coeficiente de
reprodutibilidade do modelo (R?), sdo mostrados na tabela 5.1.1-A.



43

Tabela 5.1.1-A; Valores das varidveis, dos parametros reolégicos e do

coeficiente de reprodutibilidade do modelo.

Ensaios|Concentragdes em g/100miiTemperaturas em°Cl a n R?
1 2,5 10 94,52 0,4314 0,96
2 2,5 10 87,43 | 0,4506 | 0,98
3 2,5 10 95,04 | 04309 | 0,97
4 2,5 30 4593 | 053 | 096
5 2,5 30 4254 | 0,5401 | 0,97
8 2.5 30 47,63 0,53 0,97
7 2,5 50 27,2 06056 § 0,97
8 2,5 50 20,32 | 06608 | 0,84
9 2,5 50 31,81 | 0,5864 | 0,97
10 3 10 1484 | 04045 | 0,95
11 3 10 139,8 | 04168 | 0,94
12 3 10 147,98 | 04069 | 0,94
13 3 30 64,39 | 05251 | 0,85
14 3 30 68,89 | 0,5234 | 0,84
15 3 30 71,22 | 0,5173 | 0,95
16 3 50 58,46 | 0,5167 | 0,97
17 3 50 48,38 | 0,5715 | 0,96
18 3 50 449 0,5909 | 0,95
19 3,5 10 2751 | 033684 | 0,93
20 35 10 286 0,3026 | 0,91
21 3,5 10 2615 | 03636 | 0,92
22 3,5 30 1122 | 04835 | 0,92
23 3,5 30 116,4 | 04892 | 0,862
24 35 30 131,81 04664 | 0,84
25 3,5 50 99,73 | 0,5038 | 0,95
26 35 50 80,26 | 0,5089 | 0,95
27 3.5 50 99,37 | 04979 | 0.96




44

Os ensaios foram realizados em triplicata para cada par de valores de
concentragdo e temperatura. Com esses dados determinou-se os valores médios
de (a) e (n) para cada triplicata, obtendo-se 9 conjuntos representativos do modelo
aplicado, mostrados na tabela 5.1.1-B. Esses valores serdo utilizados no item
51.2.

Tabela 5.1.1-B: Valores de (an) e (ny) representando a meédia aritmética
dos valores de (a) e (n), em cada triplicata.

Conjunto anm N
1 92,33 0,4376
2 45,7 0,5334
3 26,44 0,6176
4 145,4 0,4094
5 68,17 0,5219
6 90,58 0,5597
7 2742 0,3309
8 120,2 0,4797
9 96,45 0,5039

Os resultados da tabela 5.1.1-B s&o analisados através dos diagramas de

causa efeito mostrados a seguir.

5.1.2 Diagramas de causa-efeito

As influéncias das variaveis concentracdo e temperatura sobre os
parametros (a) e (n) da equagdo de Ostwald-deWaele foram medidas. Os efeitos
desses fatores s&o mostrados nas tabelas 5.1.2-Ae 5.1.2-B.
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Tabela 5.1.2-A: Efeito dos fatores sobre o parametro (a).

Fator Efeito
Constante 74,3006
Concentragao 745
Temperatura -94 82
(Temperatura)® 59,6467

Tabela 5.1.2-B: Efeito dos fatores sobre o parametro (n).

Fator Efeito
Constante 0,521933

Concentragcao -0,0537

Temperatura 0,1503
(Temperatura)® | -0,074767

As superficies de resposta obtidas a partir dos dados apresentados nas
tabelas 5.1.2-A e 5.1.2-B estdo representadas a seguir, na forma de dois
diagramas de causa-efeito.



Superf’ cle c!e Resposta _
o a-74 3006+37 256-67 41 T+29 82331'

31,763
R 51,117

E 70,471 -

[ 89,825
[C1109,479
[71128,533 ¢
147,887
N 167,241
N 186,596
MR 205, 950

WM above

Figura 5.1.2-A: Diagrama de causa-efeito envolvendo o parametro (a).

Superf’ cie de Resposta _
n—o 521 933-0 028850+0 0751 5T~0 037383"!"

N 0,359
- 0,383
1 0,406
[ 0,43
10453
10477
‘=71 0,501
I 0,524
N 0,548
'R 0,571
- above

Figura 5.1.2-B: Diagrama de causa-efeito envolvendo o parametro (n).
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O modelo quadrdtico proposto se ajustou aos dados obtidos
experimentalmente. Esse ajuste mostrou-se possivel devido aos valores do
coeficiente estatistico (f) e do valor de R? com nivel de confianga de 95%. Para o
parametro (a) o valor de (f) calculado foi de 8 vezes o valor de (f) tabelado com R?

igual a 0,98. Para o parametro (n} o valor de (f) calculado foi de 5 vezes o valor de
(f) tabelado com R? igual a 0,97.

E possivel visualizar através das superficies obtidas dois comportamentos
distintos. No primeiro, com o aumento da temperatura da solugédo, as moléculas
distanciam-se entre si e entre outras moléculas presentes no sistema, originando
ligacdes e interagbes mais fracas. Esse comportamento resulta em diminuigéo nos
valores do indice de consisténcia das amostras. No segundo, com o aumento da
concentracdo da solugdo, as moléculas aproximam-se entre si, com ligacbes e
interagbes maiores em ndmero e intensidade. Essa aproximagado resulta em
aumento na dificuidade de escoamento das amostras, com diminuigio do indice
de escoamento.

Através dos dados obtidos durante o ajuste €& possivel também verificar
que os efeitos s&o significativos nas faixas estudadas. O comportamento
parabdlico das curvas juntamente com a alterag&o de sinal envolvendo os efeitos
da temperatura, permitem inferir que existe um ponto de maximo € um ponio de
minimo.

5.1.3 Relagao da viscosidade intrinseca com a massa molecular

Os resultados obtidos através da comparacdo entre a viscosidade
especifica reduzida e a viscosidade inerente em funcdo da concentracio, apds
extrapolacao da concentracdo a zero, nao resultaram em cruzamento das curvas
para obtengdo da viscosidade infrinseca e posterior determinacdo da massa
molecular, devido provavelmente a utilizagdo de solugbes concentradas de
quitosana e a utilizacdo do rebmetro, diferentemente do método viscosimétrico
descrito por Chen e Tsaih, 1998.
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5.2 Amostras de quitosana reticulada: caracterizagido pelo método de
cisathamento permanente

Com o método de cisalhamento permanente foi possivel caracterizar as
amostras de quitosana reticulada apenas na concenfragao de 2,5g/100ml. Nas
concentracbes de 3,0g/100ml e 3,5g/100ml, o meétodo ndo se mostrou valido
devido aos resultados viscoelasticos apresentados pelas amostras nessas
concentracées. Foi observade durante o ensaio que a amostra nas
concentragoes mencionadas adquiria consisténcia de borracha impossibilitando

uma leitura adequada por parte do redmetro quando programado no método de
cisalhamento permanente.

O espectro viscoelastico apresentado na figura 5.2-A mostra a diferenca
entre os valores do modulo de rigidez nas trés concentrages, valores esses
obtidos com a utilizacdo do reémetro quando programado no método de
cisalhamento oscilatério, indicando claramente o salto de valores da componente
elastica representada por G° quando obfida na concentragdo de 2,5g/100mi e
guando obtida nas concentragoes de 3,09/100mi e 3,5g/100ml.

10000
.
] /.7-‘4: A
/ g///./‘/'%“‘*"'
g —
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1000 . B — . SUNS————
1 10 100
w {1/s)

Figura 5.2-A: Especiro viscoelastico com as medidas em escala
logaritmica do modulo de rigidez em funcdo da velocidade angular nas
concentracdes de 2,5g/100ml (—l—), 3,09/100ml (—e—) e 3,5g/100mi (—A—),
na temperatura de 50°C.
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As figuras 5.2-B e 5.2-C mostram respectivamente os aspectos das curvas
de viscosidade e escoamento. a
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Figura 5.2-B : Curvas de viscosidade com as medidas da viscosidade de

cisalhamento em fung&o de valores crescentes(+++) e decrescentes (---) da taxa

de cisalhamento, na concentragdo de 2,5g/100mi e temperaturas de 10°C(a),

30°C(b) e 50°C(c).
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As curvas de viscosidade e escoamento representativas do
" comportamento viscoso das amostras de quitosana reticulada na concentragéo e
nas temperaturas estudadas seguiram comportamento analogo ac das amostras
de quitosana nao reticulada, caracterizado pela diminuigdo da viscosidade de
cisalhamento a partir do aumento progressivo da taxa de cisalhamento nas curvas
de viscosidade e aumento da tensdo de cisalhamento a partir do aumento
progressivo da taxa de cisalhamento nas curvas de escoamento.

Também se verificou comportamento similar ao das amostras de
quitosana nao reticulada, nas curvas de viscosidade com o aumento da

temperatura, e nas curvas de escoamento com o aumento da concentracéo.

As curvas de escoamento apresentaram a formacao de histerese,
caracterizada pelo aparecimento de duas curvas distintas, ndo sobrepostas. Essa
néo sobreposicéo das curvas é resultado da alteracéo da estrutura do material
com o aumento gradativo da taxa de cisalhamento, alcancando seu valor maximo
em 291s™, a partir desse ponto os valores da taxa de cisalhamento comegam a
diminuir com 0 relaxamento da estrutura do material. A presenca de ligagées mais
fortes entre as moléculas que compdem as amostras de quitosana reticulada
quando comparada as amostras de quitosana sem reticulacdo resultam no maior
tamanho da area contida entre essas curvas para o primeiro caso e na dificuldade
de escoamento apresentada pela amostra em questao.

Os picos observados em baixas taxas de cisalhamento nas curvas com
valores crescentes de tensao de cisalhamento devem-se a falta de estabilidade do

material em estudo nas condi¢cbes impostas de movimento, situagéo caracteristica
de regime ndo permanente.

5.2.1 Propriedades do escoamento

Na comparagédo dos resultados obtidos com os dados apresentados por
Schramm, 1994, através dos graficos de classificacéo de fluidos ndo-newionianos
é possivel novamente estabelecer similaridade dos resultados das figuras 5.2-B e
5.2-C, obtidos na faixa da taxa de cisalhamento estudada, com o comportamento

pseudoplastico. Apesar do aparecimento de uma tensdo minima de escoamento
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nas curvas em estudo, seus valores sdo muito pegquenos para que possamos
classificar as amostras em pseudoplasticas com tensdo minima de escoamento.

Com o tratamento matemaético, a equacdc de Ostwald-deWaele foi
também a gue melhor representou o comportamento pseudoplastico das amostras
estudadas de quitosana reticulada.

A tabela 5.2.1-A mostra os valores obtidos para o indice de consisténcia
das amostras (a), para o indice de escoamento das amostras (n) e para o
coeficiente de reprodutibilidade do modelo (R?).

Tabela 5.2.1-A: Valores das varidveis, dos pardmetros reolégicos e do
coeficiente de reprodutibilidade do modelo.

Ensaios| Concentragdes em g/100ml | Temperaturas em°C| a n R?
1 2,5 10 57,3410,3746 1,00
2 2,5 10 58,85(0,3533|1,00
3 25 10 50,83(0,3916(1,00
4 2,5 30 48,88|0,4314|1,00
5 2,5 30 57,7910,3639{1,00
6 2,5 30 52,1310,354910,99
7 2,5 50 38,7210,2994 10,97
8 2,5 50 33,380,3517(1,00
9 2,5 50 31,1710,3540|0,99

Os valores obtidos na tabela 5.2.1-A demostram que a varidvel
temperatura influencia de modo similar os parametros (a) e (n), presentes na
equagao de Ostwald-deWaele, independente se as amostras foram reticuladas ou
nao.
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5.3 Amostras de quitosana nao reticulada e reticulada: caracterizacao
pelo método dinamico de cisalhamento oscilatorio

inicialmente, como foi descrito no método de cisalhamento oscilatorio foi
realizada a varredura de deformacgao. A frequéncia foi fixada em 0,6 Hz para as
amostras de quitosana néo reticulada e 0,676 Hz para as amostras de quitosana
reticulada, tendo a deformag¢do variado entre zero e 100%. Nas regides de
interesse foram determinados valores de deformagdo maxima para que nao
ocorresse desestruturagcdo do material a ser analisado, essa condigdo €
observada quando o modulo de rigidez comega a apresentar valores constantes
mesmo com a variagao da deformacido. Com os testes, a amplitude maxima de
deformacao foi fixada em 10% para todas as amostras, para valores menores
que 10% a regido € de viscoelasticidade nao linear, regiao em que o material em
estudo estd se adequando estruturalmente as condigdes de andlise iniciais
impostas pelo experimento. A varredura de frequéncia foi realizada dentro dessa
amplitude de deformacdo. Nao foram verificadas alteragdes nas faixas de
viscoelasticidade linear das amostras testadas apods alteragdes das concentractes
e temperaturas.

Nas figuras 5.3-A e 5.3-B estio apreseniados os resultados da varredura

de deformacao. 10 — 10
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Figura 5.3-A: Espectro viscoelastico do teste de varredura de deformacao
com valores de G'(+++), G '(eee) & n*(***) com frequéncia angular constante de
0,6Hz para amostra de quitosana ndoc reticulada & temperatura de 10°C e

concentragao de 2,5g/100ml.
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Figura 5.3-B: Espectro viscoelastico do teste de varredura de deformacao
com valores de G'(+++), G (eee) & n*(*™*) com frequéncia angular constante de
0,676Hz para a amostra de quitosana reticulada a temperatura de 10°C e
concentracdo de 2,5g/100ml.

Na varredura de frequéncia, etapa principal de obtencéo dos resultados,
as amosiras de quitosana nao reticulada nas concentragbes e temperaturas
estudadas seguiram em determinadas faixas de velocidade angular 0 mesmo
comportamento verificado em solugbes concentradas de polimeros fundidos
genéricos, conforme espectro viscoelastico da figura 5.3-C apresentado por Mark
etal., 1993.

Com o aumento da velocidade angular ¢ médulo de dissipagio e o médulo
de rigidez aumentaram e a viscosidade compiexa diminuiu lentamente.
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Figura 5.3-C: Espectro viscoelastico de um polimero fundido genérico.

Ja& nas amostras de quitosana reticulada, nas concentragbes e
temperaturas estudadas, seguiram em determinadas faixas de velocidade angular
o mesmo comportamento verificado em polimeros genéricos na forma de gel, com
o aumento da velocidade angular o médulo de dissipacdo e o méduio de ngidez
aumentaram e a viscosidade complexa diminuiu abruptamente.

Na temperatura de 50°C o comportamento n&o foi 0 mesmo, as curvas do
moduic de rigidez e do médulo de dissipagdo ndo sdo paralelas entre si, e a

amostra comeca a apresentar consisténcia de borracha.
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Os espectros de viscoelasticidade obtidos experimentalmente sao

mostrados nas figuras 5.3-D, 5.3-E, 5.3-F, 5.3-G, 5.3-H, 5.3-l. .
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Figura 5.3-D: Espectros viscoelasticos com as medidas em escala
logaritmica de G'(+++), G '(ses) & 1*(*™) em fun¢do da velocidade angular, da
amostra de quitosana ndo reficulada com concentracdo de 2,5g/100ml e
temperaturas de 10°C(a), 30°C(b) e 50°C(c).
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Figura 5.3-E: Espectros viscoelasticos com as medidas em escala
logaritmica de G'(+++), G (ess) e 1*(***) em funcio da velocidade angular, da
amostra de quitosana n&o reticulada com concentragdo de 3,0g/100ml e
temperaturas de 10°C(a), 30°C(b) e 50°C(c).
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Figura 5.3-F: Espectros viscoelasticos com as medidas em escala
logaritmica de G'(+++), G '(see) & n*(™™*) em funcéo da velocidade angular, da
amostra de quitosana n&o reficulada com concenfragdo de 3,59/100mi e
temperaturas de 10°C(a), 30°C(b) e 50°C(c).
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Figura 5.3-G: Espectros viscoelasticos com as medidas em escala
logaritmica de G'(+++), G (ess) & 7*(***) em funcio da velocidade angular, da
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Figura 5.3-H: Espectros viscoelasticos com as medidas em escala
logaritmica de G'(+++), G ' (eee) & n*(***) em fungdo da velocidade angular, da

amostra de quitosana reticulada com concentracio de 3,0g/100ml e temperaturas
de 10°C(a), 30°C(b) e 50°C(c).
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Figura 5.3-I: Espectros viscoeldsticos com as medidas em escala

logaritmica de G'(+++), G (ses) e n*(***) em funcéo da velocidade angular, da

amostra de quitosana reticulada com concentracao de 3,5g/100ml e temperaturas

de 10°C(a), 30°C(b) e 50°C(c).
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5.4 Propriedades dinamicas de viscoelasticidade linear

A utilizagdo da tangente de dissipagdo mostrou-se adequada na
caracterizacdo das amostras analisadas. As amostras de quitosana nao reticulada
podem ser caracterizadas como solugdes concentradas de quitosana, com
valores da tangente de dissipagdo maiores que um e menores gque um. Ja as
amostras de quitosana reticulada podem ser caracterizadas como géis de
quitosana, com valores da tangente de dissipacdo sempre menores que um.

O termo gel pode ser usado para sistemas caracterizados por
propriedades mecénicas especificas no qual o mddulo de rigidez G é sempre
maior que o moduio de dissipacéo G (Aimdal e Kramer, 1993).

As tabelas 5.4-A e 5.4-B mostram os valores da tangente de dissipacdo
obtidos experimentaimente.

Tabela 5.4-A: Valores da tangente de dissipagiio para as amostras de
guitosana nao retficulada.

Concentragdes em g/100ml Temperaturas em °C Tangentes de dissipacdo

2,5 10 0,38 <tand < 1,54
2,5 30 0,63 <tand < 1,563
2,5 50 0,66 < tand < 2,29

3 10 0,30 <tand < 2,78

3 30 0,37 <tand < 2,77

3 50 0,24 <tand < 2,46
3,5 10 0,42 <tand < 2,86
3,9 30 0,22 <tand < 4,67
3,5 50 0,26 < tand < 8,08
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Tabela 5.4-B: Valores da tangente de dissipagdo para as amostras de
quitosana reticulada.

Concentragdes em g/100mi Temperaturas em °C Tangentes de dissipac¢ao

2,5 10 tand < 0,97
2.5 30 tand < 0,71
2,5 50 tand < 0,34

3 10 tand < 0,65

3 30 tand < 0,45

3 50 tand < 0,27
3,5 10 tand < 0,43
3,5 30 tand < 0,30
3,5 50 tand < 0,19

Na andlise dos espectros anteriormente mostrados com os resultados
obtidos para as amostras de quitosana nao reticulada, identificadas como
solugbes concentradas de quitosana, as cadeias individuais que formam a
estrutura polimérica ligam-se entre si, alterando a mobilidade do biopolimero na
solucdo. As moléculas de quitosana presentes nas cadeias poliméricas quando

em solugéo, sao caracterizadas por rigidez e flexibilidade moderadas (Pogodina et
al., 1986).

Em determinadas velocidades angulares, as respostas viscosas
predominam sobre a respostas elasticas, caracterizando um comportamento
préximo ao de solugdées poliméricas diluidas, onde as cadeias individuais que
formam a estrutura polimérica estdo dispostas livremente na solucdo, sem
ligarem-se entre si, permitindo uma grande mobilidade. A viscosidade compiexa
descreve quase uma reta em relacdo & abcissa, refietindo quase uma
independéncia com relagdo a velocidade angular, comportamento proximo ao
newtoniano quando a viscosidade cisalhante € medida em altas taxas de
cisalhamento. Em determinadas velocidades angulares, as respostas elasticas
predominam sobre as respostas viscosas, caracterizando um comportamento
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proximo ac de géis poliméricos, onde a viscosidade complexa diminui
abruptamente com o aumento progressivo da velocidade angular.

Na analise dos espectros anteriormente mostrados, com os resultados
obtidos para as amostras de quitosana reticulada, identificadas como géis de
quitosana, as cadeias individuais que formam a estrutura polimérica associam-se
entre si para formar redes ligadas de forma coesa por varios tipos de ligacdes,
causando diminuigdo da mobilidade da estrutura polimérica e de sua flexibilidade.
Na faixa da velocidade angular estudada, as respostas elasticas predominam
sobre as respostas viscosas, comportamento caracteristico dos géis. As liga¢des
covalentes estabelecidas durante a reticulaggo, influenciam as caracteristicas
viscoelasticas da estrutura formada através do aumento do médule de rigidez,
sugerindo que interagoes hidrofdbicas estdo envolvidas no mecanismo de reagao.
Essas interacbes sio responsaveis pela estabilizacdo das moléculas de guitosana
na forma de gel (Desbriéres et al., 1996). A viscosidade complexa diminui
abruptamente, sendoc praticamente inversamente proporcional ao aumento
progressivo da velocidade angular.

Com o aumento da concentracéo, tanto as solugcdes concentradas de
guitosana como os géis de quitosana, tiveram um deslocamento das curvas do
méduio de rigidez, do mddulo de dissipacdo e da viscosidade complexa para
faixas mais altas nos espectros, resultado do aumento no nimerc e na intensidade
das ligagdes e interagdes existentes no sistema. Com o aumento da temperatura,
tanto as solugbes concentradas de quitosana como os géis de quitosana, tiveram
um deslocamento das curvas do médulo de rigidez, do médulo de dissipacao e da
viscosidade complexa para faixas mais baixas nos espectros, resuitado do
afastamento das moléculas presentes no sistema. A temperatura possui maior
influéncia sobre o moédulo de dissipacdo nas solucdes poliméricas. Esse
comportamento & explicado pelo valor da componenie viscosa, que envolve
dissipagdo de energia na forma de calor, com diminui¢do de interacoes e ligagoes.
Enquanto nos géis poliméricos, a temperatura possui maior influéncia sobre o
modulo de rigidez. Esse comportamento & explicado pelo valor da componente

elastica, que envolve armazenamento de energia, com novas interagbes e
ligacdes.
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5.4.1 Ajuste matematico dos modelos classicos propostos aos
resultados viscoelasticos obtidos

O ajuste matematico dos modelos mecénicos aos resultados obtidos tem
por objetivo facilitar a interpretagdo das observagdes empiricas ja realizadas.

Com esse objetivo foram obtidos valores para o médulo de rigidez, o
mobdulo de dissipacao e o parametro reolégico (wi) na faixa da velocidade angular

estudada. Esses dados foram substituidos nas relacGes previstas pelos modelos
classicos de Kelvin-Voight e de Maxwell.

Os modelos classicos de Kelvin-Voight e Maxwell sdo modelos
relativamente simples, constituidos apenas por dois elementos mecanicos, no
caso de Kelvin-Voight uma mola e um amortecedor associados em paralelo, € no
caso de Maxwell uma mola e um amortecedor associados em serie.

Os modelos classicos propostos nao se ajustaram aos resultados obtidos
experimentalmente na faixa da velocidade angular estudada, devido a sua ja
comentada simplicidade.

As substancias “reais”, como & o caso da quitosana em solugao ou na
forma de gel, sdo estruturas complexas com comportamentos diversos, podendo
ser representadas através de modelos matematicos complexos, formados por

varios elementos mecanicos que se associam entre si de varias maneiras.

5.5 Comparagbes entre viscosidade de cisathamento e viscosidade
complexa

Os espectros comparativos entre os dados obtidos sobre as curvas de
viscosidade de cisalhamento e viscosidade complexa, das solugbes de quitosana,
sao mostrados nas figuras 5.5-A, 5.5-B e 5.5-C, e do gel de quitosana & mostrado
na figura 5.5-D.
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Figura 5.5-A: Espectros viscoelasticos com as medidas em escala

jogaritmica da viscosidade de cisalhamento em fungdo dos valores
crescentes(—M—) e decrescentes (—e—) da taxa de cisalhamento, e da
viscosidade complexa em fun¢do da velocidade angular {-4.--), na concentragdo
de 2,5g/100ml e temperaturas de 10°C(a), 30°C(b) e 50°C{c).
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Figura 5.5-B: Espectros viscoelasticos com as medidas em escala
logaritmica da viscosidade de cisalhamento em funcdo dos valores
crescentes(-——M—) e decrescentes (—e—) da taxa de cisalhamento, e da
viscosidade complexa em funcio da velocidade angular (—4& -}, na concentracéo

de 3,0g/100ml e temperaturas de 10°C(a), 30°C(b) e 50°C(c).
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Figura 5.5-C: Espectros viscoelasticos com as medidas em escala
logaritmica da viscosidade de cisathamento em fungdc dos valores
crescentes(—il-—) e decrescentes (—e—) da taxa de cisalhamentio, e da
viscosidade compiexa em fungao da velocidade angular (&), ha concentracéo
de 3,5g/100ml e temperaturas de 10°C(a), 30°C(b) e 50°C{c).
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Figura 5.5-D: Espectros viscoelasticos com as medidas em escala
logaritmica da viscosidade de cisalhamento em fungdo dos valores

crescentes(—M--) e decrescentes (—e-—) da taxa de cisalhamenio, e da

viscosidade complexa em fungao da velocidade angular (—4&---), na concentracao

de 2,5g/100ml e temperaturas de 10°C(a), 30°C(b) e 50°C(c).
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Na analise dos especiros formados pelos resultados obtidos da
viscosidade de cisalhamento (n) em funcao da taxa de cisathamento. E pelos
resultados da viscosidade complexa (n*) em funcdo da velocidade angular. E
possivel verificar que nas solugbes de quitosana com concentracdo de
2,5g/100ml, as curvas de viscosidade de cisalhamento e de viscosidade complexa

possuem resultados préximos, com valores sobrepostos em determinadas faixas
da velocidade angular estudada.

A medida que aumentamos as concentragbes das solugdes estudadas,
para 3,0g/100mi e 3,5g/100ml respectivamente, o comportamento verificado
inicialmente € alterado, as duas curvas distanciam-se e tornam-se paralelas. Os
resultados obtidos da viscosidade complexa s@o sempre maiores quando
comparados aos da viscosidade de cisalhamentc em velocidades angulares
equivalentes, comportamento esse acentuado quando analisamos 0s resultados
obtidos no caso dos espectros com géis de quitosana na concentragdo de
2,5g/100ml. O aumento da temperatura parece também aumentar a distancia
entre as curvas representativas das duas viscosidades analisadas.

Avaliando as estruturas na forma de solugdes poliméricas, normalmente
envelvendo entrelagcamento entre as cadeias do biopolimero quando a solucao é
concentrada ou isolamento das cadeias do biopolimero quando a solugcao é
diluida, caracterizadas por mobilidade e flexibilidade estrutural moderadas. E
possivel verificar que em determinadas faixas de velocidade angular onde as
estruturas poliméricas sdo preservadas, as curvas da viscosidade de cisalhamento
aproximam-se das curvas da viscosidade complexa, resultados observados nas
figuras 5.5-A, 5.5-Be 5.5-C.

Jé& nas estruturas poliméricas na forma de gel, normalmente
caracterizadas por varios tipos de ligagdes envoivendo os residuos laterais
presentes na cadeia polimérica, assim como associa¢gdes entre as cadeias do
biopolimero, caracterizadas por baixa mobilidade e flexibilidade. E possivel
verificar que as curvas da viscosidade de cisalhamento e da viscosidade complexa
afastam-se entre si, resultado observado na figura 5.5-D.
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados e discutidos anteriormente,
podemos concluir que:

= A melhor representagao matematica do comportamento viscoso das amostras
de quitosana, caracterizadas no decorrer do trabalho como solucdes concentradas
de quitosana e também no caso do gel de quitosana com concentragdo de
2,5g/100ml, foi obtida estatisticamente através da equagao de Ostwald-deWaele.

» Qs parametros indice de consisténcia (a) e indice de escoamento (n) das
amostras estudadas, presentes na equagdo de Ostwald-deWaele, séo

influenciados pelas variaveis concentrag@o e temperatura conforme ajuste do
modelo quadratico proposto.

» A determinagao dos parametros nas diversas faixas permite concluir que é
possivel preparar e caracterizar a quitosana na forma de solugbes concentradas e
na forma de géis de acordo com a concentragdo e o grau de reticulagao.

« As amostras de gquitosana nao reticulada seguiram em determinadas faixas de
velocidade angular ¢ mesmo comportamento verificado ao das solugbes
concentradas de polimeros fundidos genéricos, com valores da tangente de

dissipagdo menores que um € maiores que um, dependendo da faixa estudada.

= As amostras de quitosana reticulada seguiram em determinadas faixas de
velocidade angular o mesmo comportamento verificado ao de polimeros genéricos
na forma de gel , com valores da tangente de dissipagdo menores gue um na faixa
estudada.

= |nfere-se gue a modificacdo estrutural da quitosana através da reticulacao
causou diminuigcdo da mobilidade e da flexibilidade da cadeia polimérica. Isso é
observado através do comportamento das curvas de viscosidade apresenfadas
pela quitosana antes da modifica¢ao e depois da modificacao.
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» Os modelos classicos de Kelvin-Voight e de Maxwell ndo se ajustaram, na
faixa da velocidade angular estudada, aos resultados viscoelasticos obtidos,

modelos esses demasiadamente simples para explicar os resultados obtidos para
a viscoelasticidade das amostras.

= O levantamento dos dados experimentais permite projetar € dimensionar os
equipamentos necessarios para a escala industrial.
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7. RECOMENDAGOES PARA OS PROXIMOS TRABALHOS

O estudo da quitosana modificada ou ndo modificada como matriz em
processos de adsorcéo de bioprodutos.

O estudo da quitosana modificada ou naoc modificada como agente de
liberac@o controlada de drogas.
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