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Introducéo

A quitosana, um biopolimero derivado da quitina, tem ganhado destaque em diversas
areas, incluindo farmacéutica, alimenticia e cosmética, devido as suas propriedades Unicas,
como biocompatibilidade e biodegradabilidade. A caracterizacdo do comportamento reoldgico
das solucbes de quitosana é fundamental para garantir a qualidade desses produtos. A reologia,
que estuda o fluxo e a deformacdo de materiais, fornece informacdes cruciais sobre como as
solugdes de quitosana se comportam sob diferentes condigdes, permitindo prever seu
desempenho em aplicacdes especificas (Damian, 2005).

A literatura aponta que a reologia das solucGes de quitosana é influenciada por fatores
como a concentracdo do polimero, a temperatura e a presenca de sais inorganicos. A forca
ibnica desempenha um papel significativo no controle do comportamento reoldgico, afetando
a viscosidade e a estrutura das solucdes. Estudos demonstraram que a adi¢do de sais pode alterar
as interagdes moleculares, resultando em mudancas nas propriedades viscoelasticas das
solucdes (Santos, 2013). A energia de ativacdo de fluxo, que estd relacionada a energia
necessaria para iniciar o movimento das moléculas em um fluido, € um pardmetro critico para
entender os processos de fluxo e deformacdo (Machado, 2003).

Diante desse contexto, o presente trabalho investiga a influéncia da forca iGnica em
solucdes de quitosana, utilizando diferentes sais inorganicos e variando a temperatura. A
pesquisa busca avaliar o comportamento reoldgico das solucBes e identificar o modelo
matematico que melhor descreve os dados experimentais. A relevancia deste estudo reside na
possibilidade de otimizar processos de fabricacdo e formulacdo de produtos a base de quitosana,
contribuindo para a melhoria da qualidade e eficiéncia dos produtos finais. A compreensao das
propriedades reoldgicas das solugbes de quitosana pode fornecer insights valiosos sobre as
interacdes moleculares e as mudancas estruturais que ocorrem, servindo como base para futuras
pesquisas (Damian, 2005; Santos, 2013).

Portanto, este trabalho tem como objetivo esclarecer a influéncia da forga idnica no
comportamento reologico das solugbes de quitosana, ressaltando a importancia desse estudo
para a otimizacao de processos e 0 desenvolvimento de novos produtos. Além disso, reafirma
a relevancia da quitosana como um material promissor em diversas aplica¢ées (Damian, 2005;
Santos, 2013).

Material e Métodos

Para a conducdo dos experimentos, empregou-se quitosana comercial, obtida da
POLYMAR, a qual passou por um processo de purificacao por filtracdo antes de sua utilizacao.
Esta foi diluida em &cido acético (Exodo cientifica) (P.A.) com pureza de 99,7%. Os sais
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inorganicos utilizados foram NaCl (Exodo cientifica), MgClz (Perfyl Tech) e AICl; (Vetec),
com pureza de 99 %, 99,6 % e 99,5 %, respectivamente. Para a obtengdo dos dados reoldgicos
utilizou-se Redmetro rotacional (modelo RM200 LAMYRHEOLOGY), acoplando a um
spindle (sensor) do tipo C e geometria de cilindros concéntricos e o software RHEOMATIC-P,
0 qual possibilita a aquisicdo de dados de taxa de cisalhamento, tensdo de cisalhamento e
viscosidade. O Re6metro é acoplado a um sistema eletrénico que possibilita o controle da
temperatura da amostra durante o ensaio com preciséo de 0,1 °C.

Um total de quatro composi¢cdes foram preparadas, onde a primeira continha a
quitosana. Ja as demais, foram preparadas utilizando um determinado sal inorganico (NaCl,
MgCl. e AICl3). Assim, a quitosana e um dado sal inorganico foram pesados a fim de preparar
cada composicao e, posteriormente, foi dissolvida em solucdo de &cido acético em &gua (2 %
v/v), de forma que manteve-se constante a concentracdo de quitosana em 3 % (m/v) e a
concentracdo dos sais em 0,2 mol L-1 em todas as formulaces. Cada composicéo foi deixada
sob agitacdo por 24 h. Passado este tempo cada amostra foi filtrada para a eliminacdo de
impurezas. Os ensaios reoldgicos foram realizados para cada composi¢do de forma que as
configuracdes das leituras foram ajustadas de modo a registrar duas rampas distintas de taxa de
cisalhamento: uma ascendente (de 1 a 500 s-1) e outra descendente (de 500 a 1 s-1). Tal
procedimento permitiu uma analise minuciosa para determinar a eventual ocorréncia de
fendmenos de histerese nas amostras estudadas. Além disso, o efeito da temperatura foi
investigado ao variar sua faixa para todas as composi¢oes (30, 35, 40, 45 e 50 °C).

Resultados e Discussao
Efeito da histerese

Uma grande variedade de fluidos tem a propriedade de mudar a viscosidade em fungéo
do tempo, para uma mesma taxa de cisalhamento, tais fluidos classificam-se em dois grupos:
tixotrdpicos e reopéticos. Em fluidos tixotrdpicos a viscosidade diminui com o passar do tempo.
Ja os fluidos conhecidos como reopéticos, a viscosidade aumenta com o passar do tempo
(Santos, 2013)

A Figura 1 ilustra o comportamento da tensdo de cisalhamento, observado em todas as
amostras analisadas neste trabalho; onde cada amostra foi submetida a uma rampa ascendente
e outra descente de taxa de cisalhamento. O fendmeno da histerese é caracterizado pela
diferenga entre as curvas de fluxo ascendente e descendente, € um indicativo da tixotropia,
causada pela ruptura da rede de gel. A magnitude da histerese, medida pela area entre as curvas,
revela a intensidade do efeito tixotropico (Mathias et al; 2013). Tal fenbmeno nédo foi
evidenciado em nenhuma das amostras estudadas neste trabalho, o qual é caracterizado pela
auséncia de alteracdo na viscosidade dos fluidos com as rampas de taxa de cisalhamento. Em
outras palavras, as microestruturas dos fluidos estudados neste trabalho apresentaram uma
configuracdo estavel quando expostas por periodo de tempo a taxa de cisalhamento constante.
Tal estabilidade é resultado do equilibrio entre as taxas de reestruturacdo e quebra da
microestrutura.
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Figura 1 - Rampas ascendentes de descendentes da taxa de cisalhamento a 30 °C (Autoria Propria,

2024)
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Efeito da temperatura

E claramente possivel observar na Figura 2 que a viscosidade decai com o aumento da
taxa de cisalhamento, para todas as amostras estudadas neste trabalho, sendo esta uma
caracteristica de fluidos pseudoplasticos. Além disso, percebe-se que 0 aumento da temperatura
provoca uma diminuicdo da viscosidade das amostras. 1sso é consistente com a literatura, pois
ao aumentar a temperatura aumenta-se a energia cinética das moléculas; o que pode também
propiciar o desentrelagamento das cadeias macromoleculares. Uma vez que a viscosidade pode
ser entendida como uma resisténcia ao atrito interno das moléculas, uma diminuicdo dos
emaranhamentos poliméricos reflete numa diminuicdo do atrito interno que, por sua vez, causa
a diminuicéo a viscosidade do fluido.
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Figura 2 - Viscosidade em funcédo da taxa de cisalhamento a diferentes temperaturas. (Autoria
Propria, 2024)
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Modelo reoldgico de Ostwald-de Waele (Lei da Poténcia)

Devido a constatacdo da pseudoplasticidade das amostras estudadas neste trabalho, foi

aplicado o modelo reoldgico da Lei da Poténcia, de forma a se obter o indice de comportamento
de escoamento (n) visando obter uma caracterizacdo do comportamento das amostras (Navarro,
2002).
Ao observar a Tabela 1 constata-se que o modelo apresentou bom ajuste aos dados
experimentais visto que os coeficientes de correlagio (R?) apresentaram valores sempre acima
de 0,99 e qui-quadrado () proximos a zero. Nesta tabela observa-se ainda que os valores do
indice de consisténcia (K) decresceram com o aumento da temperatura. Este resultado é
consistente com a literatura, pois o indice de consisténcia se torna igual a viscosidade absoluta
paran=1. Assim, como K esta intimamente relacionada com a viscosidade e esta é diretamente
afetada pela temperatura, onde tende a diminuir com 0 aumento da temperatura. Segundo Steffe
(1996) para K maior que zero e n entre 0 < n < 1, o fluido é considerado ndo-newtoniano e
pseudoplastico.
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Tabela 1 — (Autoria propria, 2024).

Amostra Parametros Temperaturas (°C)
Quitosana 30 35 40 45 50
9182,4 7297,1 5764,8 4507,4 3656,6
K +123,3 +112.2 +89,1 + 67,6 + 59,20
0,53 0,55 0,57496 0,59921 0,61643
n +0,0023 | +£0,0027 | +0,00267 + 0,00259 +0,0028
X2 3,92x10°|398x10° | 3,13x10° 2,24 x10° | 2,06 x 10°
R2 0,99899 0,99879 0,99889 0,99904 0,99897
Quitosana 9456,2 7426,5 5936,23 4207,1 3029,3
+ NaCl K + 1334 +126,5 + 98,20 +71,30 +50,9
0,52 0,55 0,56 0,60 0,63
n +0,0024 | +0,0029 +0,0029 +0,0030 +0,0029
X2 423 x10%| 4,75x 10° | 3,40x 10° 2,52x10% | 1,72x10°
R2 0,99884 0,99848 0,99867 0,99879 0,99894
Quitosana 7467,2 5186,50 3929,5 2939,6 1981,9
+ MgCl, K +101,1 + 88,70 + 66,4 + 47,6 + 27,30
0,54 0,58 0,60402 0,63 0,67
n +0,0024 + 0,003 +0,00292 +0,0028 +0,0023
X2 2,80x10°%(3,11x10-6 | 2,29x10° 1,52 x10° | 7,50x10°
R2 0,99899 0,99865 0,99882 0,99902 0,99939
Quitosana 1646,9 1368,5 1130,5 1100,3 970,8
+ AIClI; K +175 +149 +10,8 +12,2 +10,3
0,67 0,70 0,73 0,74 0,74
n +0,0018 | +0,0019 +0,0016 +0,0019 +0,0018
X2 2,86 x10°|293x10° | 2,12x10° 2,86 x10° | 2,21x10°
R2 0,99962 0,99965 0,99976 0,99968 0,99971

Efeito da forca idnica

A andlise da Figura 3 mostra que os valores de n ndo sofreram grande relacdo com a
temperatura. Porém, n sofreu uma influéncia mais pronunciada pela presenca do sal (forca
ibnica) na composi¢cdo da solugdo de quitosana. Uma vez que, a forga ibnica influencia a
espessura da dupla camada elétrica que envolve os polimeros em solucdes aquosas. fons de
carga oposta a do polimero se acumulam préximos a sua superficie, formando a dupla camada
elétrica. Assim, o aumento da forca idnica comprime essa camada, diminuindo a repulséo
eletrostatica entre as cadeias poliméricas. Isto acarreta numa diminuicao da viscosidade que,
por sua vez, aumenta o valor de n. Este fendmeno é comumente chamado ‘de efeito blindagem
de polimeros polieletroliticos. Dentre as amostras estudadas neste trabalho, as que contém o
AICIl3 como modificador de forca i6nica sdo as que apresenta 0 maior numero de mols do
contra-ion cloreto por mol de sal. Este, por sua vez, tera a maior capacidade de diminuir a
repulsdo eletrostatica nos grupamentos aminos protonados das cadeias quitosana (—-NH +),
proporcionando uma diminuicdo da viscosidade mais pronunciada, quando comparado aos
outros sais estudados neste trabalho. Isto, por sua vez, tende a aumentar o valor de n ao
aproximar a viscosidade da solucdo de quitosana a de um fluido newtoniano.
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Figura 3. Indice de comportamento do fluido, a diferentes composicdes e
temperaturas. (Autoria Propria, 2024).

Estudo termodinamico

A Figura 4 exibe a relacéo entre o logaritmo da viscosidade e o inverso temperatura para
uma das solucdes analisadas neste trabalho. Tal como ja foi observado em diferentes sistemas
poliméricos, podemos notar que o grafico apresenta uma tendéncia linear. I1sso sugere que 0
fluxo é controlado por um processo de ativagdo do tipo Arrhenius.

Figura 4. Logaritmo da viscosidade em funcdo do inverso da temperatura. (Autoria propria,

2024)
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A Teoria de Eyring, também conhecida como Teoria da Transi¢do Estatistica de Estados
de Transicdo, essa é uma teoria revolucionaria levou a uma compreenséo profunda do papel da
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viscosidade na dindmica das reagdes. O cerne desta teoria reside a ideia de que a taxa de uma
reacdo quimica em um meio viscoso é ditada pela velocidade de formacdo de um complexo
ativado, também chamado de estado de transicdo. Essa estrutura efémera representa um ponto
crucial na transformacéo das moléculas dos reagentes, onde elas se aproximam o suficiente para
romper suas ligacOes e, posteriormente formar novas ligagdes quimicos, gerando os produtos
A teoria postula que a energia de ativacdo atua como um obstaculo principal que precisa ser
superado para que a reacdo ocorra. O processo de ativacdo em fluxo viscoso envolve as
moléculas reagentes transpassando seu estado inicial e alcangando o estado de transi¢do, um
processo altamente influenciado pela viscosidade do meio (Matos et al; 2014). Um componente
crucial da Equacéo de Eyring é o fator pré-exponencial, representado por n0. Essa magnitude
intrigante reflete a frequéncia com que as moléculas reagentes colidem na orientacdo correta
para formar o complexo ativado, levando a reacao.

Através da Figura 6, pode-se observar a energia de ativacdo de fluxo viscoso (Ea) em
relacdo a cada composicdo. Percebe-se uma drastica diminuicdo em Ea para a composi¢do
contendo AIClz. Com os resultados experimentais obtidos sdo possiveis propor duas hipéteses
distintas e conflitantes para a interacdo da quitosana com os sais utilizados neste trabalho. Na
primeira hipotese, tomando como base que é bastante relatado na literatura a forte interacdo da
quitosana com ions metalicos; pode-se inferir que a presenca de diferentes cations com
diferentes cargas (Na*, Mg?* e AI*") interagem com grupamentos amina ndo protonados da
quitosana (—NH.) e hidroxila (-OH). Essa interacdo pode levar a reticulacdo fisica, o que
provoca 0 aumento da viscosidade. WANG e seus colaboradores (2005) propuseram um
modelo no qual o cation metélico atua como um receptor de elétrons, formando uma espécie de
ponte interligando uma ou mais cadeias de quitosana por meio das interaces dos grupos amina
e hidroxilas (Wang, 2005), conforme ilustrado na Figura 6. Nesta linha de raciocinio,
possivelmente, o aumento da carga do metal potencializaria tal efeito de reticulacdo
aumentando consigo a viscosidade do fluido.

Figura 5. Energia de ativacdo de fluxo viscoso (Ea) em funcdo da composicao.
(Autoria propria, 2024).
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Figura 6. Possivel estrutura molecular ilustrando a interacdo de
complexos de quitosana e metais. Onde M"™ representa um determinado
cation metalico e sua respectiva carga. (Adaptado de WANG, X. et al.,

2005 [8]).
Tro N CHoH Mo (H()ll
H()~\ — /no\ ] %
\—\\\/ \/(r”—()” O—cnon

M o+

HO.

(H()H/ \/ e |
d Vhll_ 0 o}'

\ on}
{\/ \ Cion LN %}é“

HN \()
OH

Ja na segunda hipotese, é possivel considerar que a introducdo de diferentes sais com
teores crescentes de ions cloreto por mol de sal resultaria em um efeito de polieletrolitico mais
pronunciado, o qual reduz a viscosidade forma mais intensa (De Vasconcelos et al; 2011). Uma
vez que o efeito polieletrolitico é a reducdo da viscosidade de um polieletrolito ap6s a
diminuicdo das repuls@es eletrostaticas intermoleculares (blindagem), devido a presenca de ions
de carga oposta a do polieletrolito. Estes, por sua vez, provocam um maior enovelamento das
cadeias poliméricas, diminuindo o volume hidrodindmico e, consigo, diminui a viscosidade (De
Vasconcelos, 2007). Na Figura 8 ilustra o efeito polieletrolitico, onde as cargas de uma cadeia
de um polieletrolito interagem quando se aumenta a forca i6nica (aumento da concentragdo do
ion de carga oposta a do polieletrélito) e, consigo, diminui as dimensdes macromoleculares
(Yang et al; 2012).

Baixa forga ionica Alta forga idnica
(cadeia estendida) (Cadeia enovelada pelo
efeito blindagem)

NH,

oCr
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Conclusodes

Concluiu-se que a forga i0nica e a temperatura exercem uma influéncia significativa
sobre o comportamento reoldgico das solugdes de quitosana, conforme o0s objetivos
estabelecidos na pesquisa. A andlise dos dados revelou que a adi¢do de sais inorganicos,
especialmente o cloreto de aluminio (AICls), resultou em uma redugéo acentuada da viscosidade
das solucgdes, corroborando a hipdtese de que a interacdo idnica é um fator determinante na
modulacéo das propriedades reoldgicas (Cho, 2006). Os resultados mostraram que 0 aumento
da temperatura leva a uma diminuicdo da viscosidade, o que esta alinhado com a literatura
existente sobre o comportamento de fluidos poliméricos (Mathias et al; 2013). A pesquisa
também confirmou que o modelo de Ostwald-de Waele se ajustou adequadamente aos dados
experimentais, evidenciando que todas as solucbes apresentaram comportamento
pseudopléstico (Santos, 2013).

Com base nos resultados obtidos, a segunda hipdtese, relacionada ao efeito de
blindagem, parece ser mais preponderante; uma vez que se constatou que a medida que se
aumenta a concentracao de ions cloretos por mol de sal (NaCl < MgCl. < AICls) a viscosidade
do fluido diminui. Isso pode ser atribuido ao efeito polieletrolitico da quitosana originado pelo
aumento das interagdes dos grupos amino protonados da quitosana (—-NH +) e ions cloretos
provenientes de cada sal. Onde o AICI apresentou o efeito mais pronunciado, para as
composic¢des avaliadas neste trabalho, por apresentar a maior concentracao de ions cloretos por
mol de sal.

Essas conclusbes sdo relevantes para aplicacdes praticas, pois indicam que a
manipulacdo da forca ibnica e da temperatura pode ser utilizada para otimizar as propriedades
reoldgicas das solucdes de quitosana em diversas industrias, como a farmacéutica e alimenticia
(Machado, 2003).
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