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Resumo: A quitosana é um biopolimero, especificamente da classe dos polissacarideos, obtido através da
desacetilacdo da quitina, a qual encontra-se em abundéancia no exoesqueleto dos crustiaceos e insetos. Nesse
sentido, a quitosana apresenta ampla versatilidade em suas aplicagdes devido as suas propriedades bioldgicas:
atoxica, bioativa e biocompativel. Neste trabalho foi realizado um estudo reoldgico da quitosana em solugédo
de 4cido acético a 2 % (m/v) sob diferentes condigdes de for¢a idnica (0 a 0,3 mol L' de NaCl). Conforme
relatado na literatura, polimeros polieletroliticos, em solug@o, sobre a acdo de sais inorganicos podem
apresentar uma redugdo em sua viscosidade causado pela minimizagdo das repulsdes (blindagem)
intramoleculares dos polieletrolitos devido aos contra ions oriundos do sal utilizado. Tal efeito ¢ chamado
efeito polieletrolitico. Além disso, foi avaliado o comportamento termodindmico dos sistemas ao estudar a
influéncia da temperatura (30 — 70 °C) no comportamento reoldgico das solugdes supracitadas. E bastante
conhecido que a viscosidade de um determinado composto ¢ afetada pela sua temperatura, onde o aumento
da temperatura aumenta a energia cinética das moléculas o que pode provocar na diminuicdo nos
entrelacamentos macromoleculares e, consigo, a diminuir a viscosidade do meio. Neste trabalho, os dados
experimentais se ajustaram ao modelo reoldgico de Herschel-Bulkley, onde foi possivel avaliar o indice de
comportamento (n) das solugdes poliméricas nas diferentes situagdes, o qual aumentou com tanto com o
aumento da forga idnica quanto com o aumento da temperatura. Por fim, foi possivel avaliar a influéncia da
forca i0nica frente a entalpia de ativagdo de fluxo viscoso (HA) para os sistemas avaliados neste trabalho,

onde foi possivel evidenciar que S , aumenta até a forca idnica de 0,2 mol L. Apos este limite, 0 H 4 diminui;

isso pode estar relacionado a uma mudanga de regime de escoamento. Nestas condigdes, ¢ possivel estar
ocorrendo um escoamento turbulento, o qual apresenta grande dissipagdo de energia, fazendo que ocorra
redugdo em HA.

Palavras-chave: Quitosana, for¢a idnica, taxa de cisalhamento, viscosidade, gradiente de temperatura,
energia de ativagio

1. INTRODUCAO

A quitosana é um biopolimero conhecido no dia a dia das pessoas, sendo este utilizado com varias
finalidades diferentes, desde auxiliar no emagrecimento absorvendo menos a gordura dos alimentos, a base de
medicamentos para cicatriza¢do, fabricagdo de biomateriais, conservante natural e liberacdo de fArmacos. Nesse
contexto, além de versatil, a quitosana possui propriedades consideraveis, sendo um composto polieletrolitico
ndo toxico, biodegradavel e biocompativel. Dentre essas caracteristicas, a quitosana ¢ hidrofobica, ou seja,
necessita ser dissolvida por outros solventes, na qual 4cidos organicos e inorganicos diluidos, como o éacido
acético, desempenham este papel de dissolucdo da quitosana. Sendo assim, na presenca de solugdes de acidos
diluidos, este comporta-se como um polieletrolito catiénico, por causa do ataque dos ions H* (proveniente do
acido) ao composto de quitosana [1].

Figura 1. Estrutura quimica da quitosana. [1]




A utilizagdo da quitosana vem crescendo a cada ano, por ser sintetizada a partir da desacetilagdo da
quitina, e esta ser um dos biopolimeros mais abundante do mundo, atrds apenas da celulose. Sendo assim, a
quitina é obtida primordialmente a partir de carapacas de camardes e de caranguejos, devido ao residuo da
industria pesqueira, na qual a recuperag@o da quitina nestes exoesqueletos € de 5-7 % em camardes e 15-20 %
em caranguejos [2]. Em razdo das toneladas de residuos produzidos da atividade pesqueira, o descarte torna-se
um problema, podendo gerar impactos ambientais como a eutrofizagdo de rios e lagos, consequentemente
reduzindo os seres bidticos do local afetado [3].

O papel do acido acético nas solugdes, permite estudar as variagdes fisico-quimicas no composto de
quitosana protonado, como a propria viscosidade. A forga idnica entra como um dos pilares para entender essas
alteragdes fisico-quimicas da solug¢@o de quitosana, devido a interacdo eletrostatica com a solucdo protonada e o
fon cationico de sodio do NaCl. Este serd responsavel pelo gradiente da forca ionica do sistema estudado. Dessa
forma, como o sal entra em solu¢do, ¢ comum que haja um desequilibrio no sistema, ¢ dependendo da variagédo
da concentragdo deste sal, um aumento ou diminuig@o da forca i6nica. Isso se da, devido a repulsdo eletrostatica
entre a solucdo protonada de quitosana e o ion de sddio, de forma que a quitosana, em seu estado natural, estaria
totalmente emaranhada com suas longas cadeias, entdo com o aumento da forga i6nica do sistema, a tendéncia
seria que essas cadeias comecgam a linearizar devido a repulsdo das cargas positivas da solugdo e do sal [4].

A temperatura é o principal parametro quando se trata de estudos sobre a viscosidade de um composto.
Como mencionado anteriormente, podemos associar as cadeias de quitosana como emaranhados de fios, esse
sistema ndo apresenta, em termos de volume, uma certa facilidade para escoar, ja que o composto estad mais
condensado o que atrapalha o seu fluxo. De maneira que, quando ocorre variagdo nesta temperatura, de forma
que ela aumente periodicamente, a tendéncia é que as cadeias emaranhadas de quitosana vdo quebrando essas
resisténcias e, no mesmo processo da repulsdo eletrostatica, comecem a alinhar, assim facilitando o escoamento
do fluido [4].

O estudo reoldgico de um fluido analisa a deformacdo exercida no fluido pelo seu fluxo de matéria [1].
Dessa forma, esse fluxo representa a taxa de cisalhamento, na qual o emaranhado de fio tenta resistir a essa
variagdo de deformagdo por um periodo. Entdo, quanto maior a taxa de cisalhamento em um fluido, menor a
viscosidade deste fluido, como os fios estdo compactados, significa que a taxa de cisalhamento é praticamente
nula, pois as moléculas e atomos presentes no fio ndo estdo sofrendo uma taxa de deformagdo mensuravel.

Ao observar o comportamento dos materiais, ¢ comum aplicar modelos reoldgicos aos dados
experimentais, que sdo equacdes matematicas que descrevem o comportamento de escoamento da amostra
analisada. Na qual, escolhe-se o melhor modelo que se adequa aos dados coletados. Dentre os varios modelos
existentes estd o de Herschel-Bulkley (Equacdo 1), o qual é 1til para prever como materiais viscoelasticos,
especialmente fluidos ndo newtonianos, se comportam sob diferentes condigdes de cisalhamento e pode ser
usado para otimizar processos industriais, como o bombeamento de fluidos espessos, a mistura de materiais ou a
formulag@o de produtos alimenticios [5].

T=T1 + K\.(”
(1

Onde: 1 é o cisalhamento ou tensdo de cisalhamento, t, ¢ a tens@o de cisalhamento limite (ou tensdo de

cisalhamento de escoamento), K ¢ o indice de consisténcia, y ¢ a taxa de cisalhamento, n ¢ o indice de
comportamento plastico.

O indice de consisténcia (K) e o indice de comportamento plastico (#) sdo parametros que dependem
das propriedades do material e das condi¢des de aplicag@o. A figura 2 mostra as relagdes entre os pardmetros do
modelo de Herschel-Bulkley e o comportamento do fluido juntamente com alguns exemplos de aplicagdes.

Parimetros
Modelos Exemplos
k n T,
Newtoniano >0 1 0 Agua, suco de fruta, leite, mel
Pseudoplastico >0 0<n<l 0 Puré de banana, suco de fruta concentrado
Dilatante >0 l<n<eo 0 Alguns tipos de mel
Fluido de Bingham >0 1 >0 Pasta de tomate
Herschel-Bulkley >0 0<n<oeo >0 Pasta de uva passa, pasta de peixe picado

Figura 2. Parametros e modelos para diferentes tipos de fluidos. [6]

A entalpia de ativacdo de fluxo viscoso (AH,), muitas vezes chamada de energia de ativacao, refere-se a
quantidade minima de energia necessaria para superar a resisténcia a deformagdo de um fluido viscoso. Em
outras palavras ¢ a energia necessaria para que as moléculas de um fluido se movam o suficiente para permitir




que a deformagio ocorra. E um conceito importante na fisica e na ciéncia dos materiais para entender como os
liquidos fluem ¢ se deformam. A entalpia de ativagdo de fluxo viscoso estd relacionada a temperatura e a
viscosidade do fluido. Quanto maior a viscosidade e/ou a temperatura, maior sera a entalpia de ativagdo
necessaria para permitir que o fluido flua mais facilmente [7].

Na Equagdo 2 ¢ possivel constatar que a entalpia de ativagdo do fluxo viscoso denota a susceptibilidade
da viscosidade a variagdes de temperatura. Quanto maior a entalpia de ativagdo do fluxo viscoso, mais
pronunciado ¢ o efeito da temperatura [8].

8

n=ne
(2)

Em que, 1 representa a viscosidade absoluta do fluido, n, ¢ o fator pré-exponencial, AH, ¢ a entalpia de

ativacdo de fluxo, R constante dos gases perfeitos e T ¢ a temperatura absoluta.
2. METODOLOGIA
2.1 Material

Foi utilizado uma quitosana comercial em p6 com 88,9 % de pureza, na qual foi diluida em acido
acético com 99,7 % de pureza. O sal usado para controle da forga idnica foi NaCl com 99 % de pureza. Todos os
dados foram obtidos utilizando um reémetro rotacional (RM200 LAMYRHEOLOGY), spindle (modelo C), e
geometria de cilindros concéntricos, disponibilizado pelo laboratoério de termodindmica, da Universidade Federal
Rural do Semi-Arido (UFERSA). O redmetro é integrado a um sistema eletronico que possibilita o controle da
temperatura da amostra durante o teste. Além disso, ele possui um software incorporado chamado
RHEOMATIC-P, que coleta diretamente os valores de taxa de cisalhamento, tensdo de cisalhamento e
viscosidade.

2.2 Método

Uma solugdo de quitosana foi preparada ao se dissolver uma dada massa deste polieletrolito em solucdo
de acido acético a 2 % (v/v), de forma a se obter uma concentragdo de quitosana fixa em 2 % (m/v). Esta foi
submetida a diferentes concentragdes de NaCl (1,0; 1,5; 2,0; € 2,5 mol L") Os ensaios reologicos foram
realizados para cada concentragdo variando-se a taxa de cisalhamento (0 a 600 s™). A temperatura foi variada
para todas as concentragdes analisadas neste trabalho (30, 40, 50, 60, e 70 °C). Essas leituras foram realizadas de
forma a se obter uma rampa ascendente e descendente na taxa de cisalhamento, com o objetivo de observar a
ocorréncia do fendmeno de histerese.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Efeito da histerese
A Figura 3 mostra o comportamento reoldgico comum a todas as amostras de quitosana estudada, onde
ndo é observado o fendmeno da histerese, ou seja, o fluido nio sofre alteragdo em sua viscosidade com o passar

do tempo. Este fendmeno ¢ bastante comum em solugdes de quitosana e foi também encontrado por outros
pesquisadores [1].
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Figura 3. Rampas ascendentes de descendentes da taxa de cisalhamento (fendmeno da histerese). (autoria
propria)

3.2 Efeito da forca ionica

A Figura 4 mostra a correlag@o da viscosidade com a taxa de cisalhamento para os sistemas estudados
neste trabalho. E possivel observar que, em todas as situagdes, a viscosidade diminui com o aumento da taxa de
cisalhamento. Isso ¢ atribuido a um desentrelagamento das cadeias macromoleculares (emaranhamentos) e/ou
alinhamento destas com o fluxo.
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Figura 4. Viscosidade em fun¢do da taxa de cisalhamento a diferentes concentragdes. (autoria propria)

Ao observar uma taxa de cisalhamento fixa (por exemplo a 100 s™), & possivel observar que o aumento
da forga i6nica provoca uma diminui¢@o na viscosidade para os sistemas estudados. Isso é devido ao fendmeno
retratado na literatura como efeito blindagem. Este ocorre quando polimeros polieletroliticos estdo submetidos a
ions de carga oposta. A quitosana em solugdo apresenta grupamentos amino protonados (-NH;") e, estes,
interagem fortemente com os ions cloreto (CI') do NaCl. Isto tem o efeito de diminuir as repulsdes entre cargas
positivas das cadeias poliméricas da quitosana e, consequentemente, diminui o volume hidrodindmico, que por
sua vez, diminui a viscosidade do meio.




3.3 Efeito da temperatura

Ja na Figura 5 retrata os mesmos parametros de estudo, mas analisando o comportamento do fluido com
a variag@o de temperatura.
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Figura 5. Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento a diferentes temperaturas. (autoria propria)

O aumento da temperatura tende a diminuir a viscosidade de um fluido, pois aumenta-se a energia
cinética das moléculas; o que pode também propiciar o desentrelagcamento das cadeias macromoleculares. Uma
vez que a viscosidade pode ser entendida como uma resisténcia entre o atrito interno das moléculas, uma
diminuicdo dos emaranhamentos reflete numa diminui¢ao do atrito interno, que por sua vez tende a diminuir a
viscosidade do fluido.

3.4 Modelo reologico de Herschel-Bulkley

Dentre os modelos reoldgicos testados o de Herschel-Bulkley (Equagdo 1) foi o que melhor se ajustou
aos dados experimentais obtidos neste trabalho. Nele pdde-se extrair o indice de comportamento de um fluido
(n), o qual é de grande importancia no estudo reoldgico. A Figura 6 ilustra o indice de comportamento em
diferentes concentragdes de forga idnica e temperatura. E possivel notar que os valores de n aumentam
ligeiramente quando a temperatura e a forca ionica aumentam (o que acentua a inclinagdo da curva de
pseudoplasticidade, como pode-se ver nas Figuras 3 e 4), diminuindo consigo a viscosidade do fluido. Como ja
foi apresentado, a viscosidade de um fluido diminui & medida que tanto a temperatura como a forga idnica
aumentam. Porém, para os sistemas a 70 °C percebe-se que n aumenta de forma mais pronunciada que os
demais. Parece que nesta temperatura um fendmeno andmalo deva estar ocorrendo. Este fendmeno serd melhor
explicado em secdes mais adiante.

Figura 6. Comportamento em 3 dimensdes de n em func¢do da forga idnica e temperatura. (autoria
propria)




3.5 Estudo termodinamico

Na Figura 7 exibe a relagdo entre o logaritmo da viscosidade e a temperatura para uma das solugdes
analisadas neste trabalho. Tal como ja foi observado em diferentes sistemas poliméricos, podemos notar que o
grafico apresenta uma tendéncia linear. Isso sugere que o fluxo é controlado por um processo de ativagio do tipo
Arrhenius. Assim, a Equagdo 3 mostra a forma linearizada da Equagfo 2 de Arrhenius [8].
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Figura 7. Viscosidade em fung@o da temperatura para obten¢ao dos parametros termodindmicos. (autoria
propria)

A teoria de Eyring, também conhecida como a teoria da transigdo estatistica de estados de transi¢ao, é
uma teoria na area da cinética quimica que descreve o processo de ativagdo em reagdes quimicas em sistemas
fluidos, como liquidos viscosos. Foi desenvolvida por Henry Eyring na década de 1930.

Segundo essa teoria, a taxa de uma reagdo quimica em um meio viscoso ¢ determinada pela velocidade
de formacdo de um complexo ativado, também conhecido como estado de transigdo. A teoria de Eyring postula
que a energia de ativacdo ¢ a principal barreira que deve ser superada para que uma reagdo ocorra. Portanto, o
processo de ativagdo de fluxo viscoso € a etapa em que as moléculas reagentes passam do estado inicial para o
estado de transicao, e isso ¢ influenciado pela viscosidade do meio [9].

A teoria de Eyring fornece uma base teorica para entender como a viscosidade de um liquido afeta a
cinética das reacdes quimicas. Ela é amplamente utilizada na quimica para explicar as taxas de rea¢des em
diferentes condi¢des e tem sido aplicada em diversas areas da quimica e da fisico-quimica.

De acordo com a teoria de Eyring o fator pré-exponencial da Equacédo 3 é descrito como [10]:

N
A
Nh —2t

L=ve " ®

o

Onde, N 0 ¢ o numero de Avogadro, h ¢ a constante de Planck, V é o volume molar liquido e SA ¢ a entropia de

ativacdo de fluxo.

As Figuras 8 ¢ 9 mostram a dependéncia dos parametros relacionados a Equagdo 3 ¢ a forga ionica
(concentracdo de NaCl) para as solugdes utilizadas neste trabalho. Observa-se, na Figura 8, que AH, aumentou
consideravelmente com o aumento da forga idnica até 0,2 mol L. Isto pode ser explicado em virtude da
diminuicdo da viscosidade com o aumento da for¢a idnica, pois numa menor viscosidade a energia necessaria
para que o fluxo se inicie ¢ menor. Contudo, ap0s esta concentragdo AH, diminuiu. Isto pode ser em decorréncia




de uma possivel mudanga no regime do fluxo do fluido, tendo em vista que as concentra¢des iniciais estariam em
regime laminar. Em outras palavras, a partir desta concentragdo a viscosidade do fluido caiu ao ponto de o
regime laminar ndo conseguir se manter gerando um regime de fluxo caotico (turbulento), o que por sua vez,
refletem um aumento da entropia de ativagdo de fluxo do sistema.
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Figura 8. Valores de energia de ativagdo de fluxo viscoso (AH,) encontrados em fungdo da forca idnica
(Concentragdo de NaCl). (autoria propria)

Na Figura 9 € possivel observar a relagdo entre o fator pré-exponencial de Arrhenius e a forga i6nica
(concentragio de NaCl). E bastante notorio que 7, diminui com o aumento da concentragdo salina. Vasconcelos e
seus colaboradores [8] observaram comportamento semelhante ao estudar o efeito de diferentes concentragdes de
LiCl (sal usado para ajustar a for¢a i6nica) em solu¢des de quitina. Estes autores pontuaram que existe uma
relagio inversamente proporcional de 7, com o volume molar liquido (V) e também com a entropia de ativagdo

de fluxo viscoso (S A), como pode-se ver na Equagdo 4. Contudo, como a concentragdo de LiCl era baixa,
provavelmente ndo afetaria o molar volume liquido na mesma extensao e que afeta S e Ou seja, perceberam que
a entropia de ativagdo (S A) de fluxo apresenta papel mais importante que o volume molar liquido no

comportamento de fluxo. Deste modo, este comportamento concorda com nossa explicagdo em nosso estudo,

pois em concentragdes superiores a 0,2 mol L™ um sistema turbulento foi instaurado e, este, por sua vez, deve

apresentar maior S % Como 1, e ¢ sao inversamente proporcional é coerente inferir que 7, diminua com o
A

aumento de NaCl.
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Figura 9. Fator pré-exponencial da Equacdo de Arrhenius (7,) em fung¢io da forca i6nica (NaCl).
(autoria propria)

4. CONCLUSAO

O NaCl e sua influéncia na forca idnica de um sistema, principalmente nas areas da cinética quimica,
porém a caréncia de valores experimentais nos estudos reoldgicos da quitosana com a forga idnica ndo permitiu
abranger areas de aplicagdo deste material, tendo em vista que o trabalho ¢ mais voltado para a parte
experimental e de analise, na qual podera servir de suporte para futuras aplicagdes da quitosana juntamente com
o NaCl.

Por fim, percebe-se a influéncia da forga idnica na viscosidade da amostra de quitosana, como também
o fendmeno da repulsdo eletrostatica facilitando o escoamento da amostra, ordinariamente bons resultados no
comportamento da viscosidade com o aumento da temperatura. O modelo de Herschel-Bulkley ajustou-se bem
com os dados experimentais, como também permitiu o estudo do indice de comportamento de fluxo, na qual teve
um aumento significativo com os pardmetros analisados (temperatura e forga idnica). E por ultimo, os pontos
relacionados a energia de ativagdo aumentaram conforme a concentragdo da forca idnica também aumentava,
sendo assim, corresponderam com a equagdo de Arrhenius apresentada, com um contraponto na concentragao de
0,2 mol/L, porém devido o fluido encontrar-se em escoamento turbulento ¢ normal que ocorra perda na energia
de ativagdo devido a dissipacdo de energia.
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