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CHARACTERIZATION OF CHITOSAN BY GEL PERMEATION CHROMATOGRAPHY — INFLU-
ENCE OF PREPARATION METHOD AND SOLVENT. In this work, samples of chitosan obtained in
different conditions were characterized by molecular weight distribution, using Gel Permeation Chro-
matography (GPC), in two different solvents. It was observed that the increase in the number of
deacetylation steps promotes a increase in the degree of deacetylation followed by a decrease in the
average of molecular weight and polydispersion. The GPC curves obtained for chitosan samples in the
two solvents used (CH3COOH 0.30 mol/dm® - CH3CONa 0.20 mol/dm® and CH3;COOH 0.10 mol/dm?
— NaCl 0.20 mol/dm?3) showed small difference in elution volume, but significant changes in the aver-
age molecular weight (M, and M,,) and polydispersion that, in agree with the values of Huggins con-
stant, present evidences of chitosan aggregates formation in the second solvent.
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INTRODUCAO

Quitosana é um polissacarideo derivado da quitina (copolimero
de B-(1—4)-D-glucosamina e B-(1—4)-N-acetil-D-glucosamina),
gue é encontrada em abundéncia na natureza, principalmente em
carapaca de crustaceos. Devido ao caréter bésico, atribuido a pre-
senca do grupamento amina nas unidades repetidas, e a sua
biodegradabilidade, esses dois polimeros vem despertando bas-
tante interesse de cientistas e tecnologos, que tém descoberto di-
versas aplicacBes, especialmente na area biomédical>.

As propriedades fisicas e quimicas da quitina e de seus de-
rivados N-desacetilados (quitosana) sdo muito diferentes.
Quitosana comercial possui, geralmente, grau de desacetilagdo
(G.D.) variando de 70 a 95%, com massa molar na faixa de
10*10° g.molt. Como muitas das propriedades destes polissaca-
rideos est&o intimamente relacionadas a estes dois parametros™®,
torna-se imprescindivel a determinagéo dos mesmos. Deste modo,
0 conhecimento preciso do teor de grupos N-desacetilados (G.D.)
e, consequentemente, de grupos NH, € importante, de maneira a
caracterizar qualquer processo de desacetilagdo da quitina, assim
como qualquer outra modificagdo quimica®®

Usualmente, a quitosana é preparada utilizando-se solugfes
extremamente concentradas de hidréxido de sodio — 40 a 50%,
0 que costuma promover reages de degradagdo do polimero.
Esta reacdo de hidrélise pode remover alguns ou todos os gru-
pos acetila da quitina, liberando grupos amino que imp8em a
natureza cationica da quitosana resultante, que consiste de uma
mistura de polimeros de diferentes tamanhos>°. A distribui-
¢ao de massa molar, ou segja, a polidispersdo (PD), € influen-
ciada por vérios parametros, tais como: tempo, temperatura,
concentracdo e condi¢des atmosféricas empregadas na reagdo
de N-desacetilagdo. Assim, amostras de quitosanas podem ter
caracteristicas diferentes quanto ao G.D., viscosidade e distri-
buicdo de massa molar, que ir8o influenciar na performance
final do polimero!'. Alguns estudos foram conduzidos de for-
ma a observar a influéncia de modificacBes das condicOes
reacionais, tais como temperatura®!'''3 concentracdo da
base'®!* e nimero de etapas de reagéo>''* na obtencéo de
quitosana de baixo grau de acetilagdo. A reagdo inversa —
acetilacdo — tem sido usada para obtengdo de amostras de
quitosana com grau de acetilagdo em torno de 50%, que apre-
sentam solubilidade em &gua'®

Na presenca de solugbes aquosas diluidas de acidos, a
quitosana comporta-se como polieletrélito, causando o surgi-
mento de interagdes repulsivas eletrostaticas entre os grupos
amino ionizados ao longo da cadeia polimérical®8, Assim,
para caracterizar o0 comportamento desse polimero em solugao,
€ importante selecionar o sistema de solvente mais apropriado,
de forma a eliminar os efeitos i6nicos'’. A influéncia da pola-
ridade do solvente, que &, também, utilizado como fase moével
na determinacdo da massa molar média através de Cromato-
grafia de Permeagdo em Gel (GPC), tem sido discutida. A
polaridade deve ser suficientemente alta para: (1) eliminar
interacOes eletrostéticas entre o polieletrdlito e a fase estacio-
néria, evitando os efeitos de exclusdo e inclusdo idnica, troca
ibnica e adsorcao; e (2) reduzir a0 maximo as repulsbes
eletrostaticas intermoleculares estabilizando o volume
hidrodinamico do polimero®®. Recentemente, tem sido discuti-
do também o efeito da natureza quimica dos padrbes de
calibragcdo sobre a determinag@o de massa molar por GPC. No
caso da quitosana, alguns trabalhos mostram que os melhores
resultados sdo obtldos atraves do uso de padrfes de calibragéo
também de quitosana?®. Entretanto, a maior dificuldade surge
pela inexisténcia de amostras comerciais desses padroes.

Neste trabalho, o processo de desacetilagdo da quitina foi
estudado utilizando algumas condic¢Oes usuais de reagdo, tais
como concentragdo do hidréxido de sddio 50% a 120°C, mas
introduzindo algumas alteragdes, como a reacdo em trés etapas
sucessivas, para tentar evitar a degradacdo excessiva do
polimero. Dois sistemas de solventes ja conhecidos e utiliza-
dos na literatura'®'"??2 para a caracterizacdo em solucéo de
quitosana foram utilizados em andlise por GPC, com a finali-
dade de observar a influéncia da polaridade destes solventes
nas determinagdes de massa molar e polidisperséo.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais
Obtengdo da quitina
A quitina pode ser obtida a partir de uma variedade de ani-

mais marinhos, insetos e fungos, constituindo 1,4% do peso de
insetos. As cascas de crustaceos contém 15 a 20% de quitina,
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25 a 40% de proteinas e 40 a 55% de carbonato de célcio®. Em
crustéceos, a quitina encontra-se firmemente associada aos de-
mais constituintes do exoesqueleto. Portanto, para se isolar esse
polissacarideo, trés etapas séo requeridas: desmineralizagdo (Eta-
pa 1), desproteinagdo (Etapa 2) e despigmentacdo (Etapa 3).

Inicialmente, as cascas de camardo foram secas ao sol du-
rante uma semana. Em seguida, foram moidas e peneiradas. A
frac8o de p6 de didmetro médio 0,42 mm foi a utilizada no
processo de extragéo.

Etapa 1: O material peneirado foi suspenso em uma solucéo
aguosa de HCI 0,10 mol/dm3. Em seguida, 1-octanol foi adici-
onado para diminuir o efeito do gas carbdnico gerado durante
a desmineralizagdo, evitando-se, assim, o transbordamento do
material. A reagdo ocorreu por 3 h, sob agitagdo constante e a
temperatura ambiente. O material obtido foi filtrado e lavado
diversas vezes com agua destilada.

Etapa 2: A extragdo dos componentes protéicos, ligados
covalentemente a matriz polimérica, foi feita através do trata-
mento com uma solucdo agquosa de NaOH 3%, com agitacdo
constante, & 70°C, durante 3 h. O material desproteinado foi
filtrado e lavado com é&gua destilada até a neutralidade.

Etapa 3: O produto da Etapa 2 foi colocado em suspensdo
em solugdo de NaOCI contendo 3% de cloro ativo, por 2 h.
Nesta fase, foram removidos os pigmentos contidos na matriz
polimérica. Obteve-se uma quitina de aspecto flocular e inso-
lGvel na maioria dos solventes organicos.

Obtengdo da quitosana

Amostras de quitosana, com diferentes quantidades de gru-
pos N-desacetilados, foram obtidas através de dois métodos,
como descritos a seguir:

Método 1

A quitina foi dispersa em solugdo aquosa de NaOH 50%,
contendo dodecil-sulfato de sodio (SDS) a 10% e boroidreto
de sodio (NaBH4) a 1%. A reacdo de N-desacetilacdo foi
conduzida sob agitacdo constante e a temperatura de 120°C
por 4,5 h. Cinco amostras (Q-1 a Q-5) foram retiradas em
intervalos de 55 minutos. A reacdo foi interrompida por
resfriamento e diluicdo do meio reacional com &gua destilada
até pH neutro.

Método 2

A reacdo de desacetilagdo da quitina foi realizada em trés
etapas, designadas A, B e C.

Etapa A: A quitinafoi dispersa em solugdo aquosa de NaOH
50%, contendo dodecil-sulfato de sodio (SDS) a 10% e
boroidreto de sddio (NaBH,4) a 1%, em atmosfera inerte de
nitrogénio. A reacdo de N-desacetilaggo foi conduzida sob
agitacdo constante e a temperatura de 120°C por 1 h. Ao final
deste tempo, o0 meio reacional foi resfriado e neutralizado com
agua destilada.

Etapa B: O material obtido na etapa A foi submetido a nova
reacdo de N-desacetilagdo, por um periodo de 1 h.

Etapa C: O produto da etapa B foi novamente exposto a
reac8o de N-desacetilacdo, desta vez por 2,5 h.

Um total de 10 amostras (C-1 a C-10) foram retiradas ao
longo da etapa C, em intervalos de 15 minutos.

Purificagdo das Amostras

As amostras de quitosana foram dissolvidas em &cido
acético 0,05 mol/dm® sob agitacdio constante por uma noite.
As soluges foram filtradas em funil de vidro sinterizado n.3 e
membranas de acetato de celulose millipore, de tamanho de
poro 3, 1.2, 0.8 e 0.45um e, em seguida, neutralizadas com
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NaOH 10% até pH=8,5. O polimero precipitado foi lavado
exaustivamente com &gua destilada até se obter condutividade
=~20mS. Em seguida, foram feitas lavagens com misturas de
agua-etanol nas proporgdes 30/70, 20/80, 10/90 e 0/100 v/v.
As amostras foram colocadas em vidro de rel6gio e a secagem
foi feita sob pressdo reduzida.

Métodos Analiticos
Infravermelho

Pastilhas de KBr de quitina e filmes das diversas amostras
de quitosana foram analisados em espectrofotébmetro FTIR
MIDAC-Prospect.

Preparacdo dos filmes: AS amostras de quitosana com tem-
pos diferentes de N-desacetilagdo foram dissolvidas em solu-
¢ao aquosa de éacido acético 2%. As solugdes de polimero a
1% foram filtradas e, ent8o, tranferidas para placas de Petri. A
evaporagdo do solvente foi feita em camara termostatizada a
45°C, durante aproximadamente 20 h. Para neutralizagdo, os
filmes foram imersos em solugdo aquosa de NaOH 5%, por 16
h. O excesso de NaOH foi removido por sucessivas lavagens
com agua destilada.

O grau de N-acetil das amostras de quitosana foi determi-
nado por Infravermelho através do método proposto por Moore
e Roberts?*. Este método envolve o uso da banda de amida I,
a 1655 cm, e da banda de hidroxila a 3450 cm™. A porcen-
tagem dos grupos amino-acetilados (% N-acetil) foi determi-
nada pela Equacéo 1.

% N-acetil = (A]655/ A345()).100/1,33 (1)

onde:

A1gss= Absorbancia a 1655 cm?

Aauso= Absorbancia a 3450 cm

1,33= constante que representa a razdo Ajess/Azssp para
amostras de quitina completamente N-acetiladas.

Ressondncia Magnética Nuclear de Hidrogénio

A quantificagdo dos grupamentos acetila foi também reali-
zada através de RMN-1H, em espectrofotdémetro BRUKER
300MHz, a 80°C, a partir da solubilizacdo de 10mg de
quitosana em 1,0cm® de D,O contendo pequena quantidade de
HCI. O grau de N-acetil foi determinado pela relagdo entre as
areas abaixo dos sinais que correspondem aos hidrogénios dos
residuos de glucosamina (8=4,5ppm) e do CH3 (6=1,95ppm)
do grupo amida*?!4,

Cromatografia de Permeagdo em Gel

Foi utilizado um cromatégrafo liquido de alta eficiéncia,
marca VARIAN 9002-SDS, equipado com injetor Rheodyne,
modelo 7125, detector de indice de refragdo - modelo Star 9040,
integrador VARIAN 4400, e coluna TSK-GEL®GMPWXL,
300x7,8mm ID. O volume injetado foi sempre 50uL e velocida-
de de fluxo de 0,5 cm®/min.

A curva de calibragdo foi preparada a partir de amostras
monodispersas de dextrana, DXT6K, DXT27K, DXT97K,
DXT165K e DXT5000K, de massa molar ponderal média (My,):
5700, 27000, 97000, 165500 e 4900000, respectivamente. As
solugdes dos padrdes e das amostras de quitosana foram prepa-
radas & concentragdo de 1mg/cm?, utilizando como solvente dois
sistemas aquosos: CHzCOOH 0,10mol/dm? - NaCl 0,20mol/dm?
e CH3COOH 0,30mol/dm?® - CHzCOONa 0,20mol/dm®, que fo-
ram utilizados, também, como eluentes. Todas as soluces fo-
ram filtrados em membranas de acetato de celulose de tamanho
de poro 0,22 um antes da injegdo. A curva de calibragdo para
cada eluente foi construida através do gréfico de Log M,y versus
0 volume €eluido (Ve) para os padrBes de dextranas.
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Viscosimetria

As medidas viscosimétricas das amostras de quitosana fo-
ram realizadas em um redmetro digital Brookfield, modelo DV-
111, acoplado a um banho termostético de circulagcdo de agua
FANEM, modelo 111, a uma temperatura de 25,0 + 0,1°C e
utilizando o sensor de viscosidade cone-placa CP40. Para estas
andlises, foram preparadas solucdes diluidas dos polissacaride-
os, utilizando como solvente o sistema aguoso - CH3;COOH
0,10mol/dm?3-NaCl 0,20mol/dm?>. As solugdes foram filtradas
através de membranas de acetato de celulose de tamanho de
poro 0,45um antes das determinages de viscosidade, realiza-
das as mais baixas velocidades de cisalhamento permitidas
dentro do erro experimental e no platé newtoniano. A viscosi-
dade intrinseca, [n], foi determinada pela extrapolagdo dos
dados de viscosidade a diluicdo infinita, de acordo com a
Equagdo de Huggins®. A massa molar viscosimétrica média,
M,, foi determinada através da Equacdo de Mark-Houwink-
Sakurada, [n] = K.M,“, onde as constantes referentes ao
solvente utilizado sfo: K=1,8x103 e a=0,93%22,

RESULTADOS E DISCUSSAO

O espectro de absor¢éo no Infravermelho da quitina, mos-
trado na Figura 1, apresenta bandas de absor¢éo caracteristicas
da amida, nas regides de 1655 cm™ - estiramento C=0O - co-
nhecida como banda de amida I; 1561 cm™ - deformagéo N-H
- banda de amida Il e 1315 cm™ - atribuida & deformagéo CO-
NH e ao grupo CHa, que acontecem & mesma frequéncia. Essa
Ultima banda tem sido denominada banda de amida I, devido
& deformagéo do grupo CO-NH?%%", A banda aguda a 1377
cm! é atribuida & deformagdo simétrica do CH3. A banda em
3272 cm! é atribuida & vibrago de estiramento N-H, e a ob-
servada a 3463 cm™ ao estiramento O-H.
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Figura 1. Espectro de absor¢do no Infravermelho da quitina.

A técnica de espectroscopia no 1V é (til para comprovar a
hidrélise dos grupamentos acetila da estrutura da quitina, atra-
vés da reducdo da banda de estiramento da carbonila da amida.
A Figura 2 mostra a evoluggo das bandas a 1655 cm™ (amida I)
e a 1590 cm™ (deformac&o N-H de aminas) de cinco amostras
de quitosana obtidas durante a etapa C (Método 2). Nesta etapa,
dez amostras foram coletadas de 15 em 15 minutos, como des-
crito anteriormente. Entretanto, dessas dez amostras apenas as
cinco ultimas, denominadas C-6, C-7, C-8, C-9 e C-10, apresen-
taram boa solubilidade em solugdo aguosa de &cido acético e,
por isso, foram as selecionadas para estudo. Como se pode ob-
servar, a banda a 1655 cm™ decresce na mesma proporcéo em
que a banda a 1590 cm® cresce, indicando assim que o material
formado foi aumentando o seu grau de desacetilagéo.
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Figura 2. Evolucdo do grau de desacetilagdo através das bandas de
absor¢do da quitosana. (A) C-6, (B) C-7, (C) C-8, (D) C-9 e (E) C-10.

As técnicas utilizadas para a determinacdo do G.D.
(Infravermelho e RMN H) apresentaram resultados concor-
dantes entre si, como mostra a Tabela 1. A principal vantagem
da utilizac8o do Infravermelho é a facilidade de obtencdo da
andlise, que pode ser feita sob a forma de filme ou pastilha de
KBr. Alguns trabalhos?® mostram que é insignificante o efeito
da &gua adsorvida no polimero sobre a intensidade da banda
de estiramento O-H a 3463cm™. Entretanto, a absorc&o atribu-
ida & deformacéo de agua a 1640 cm™* pode interferir na reso-
lucéo das bandas de amida | e Il, dificultando a determinagdo
da absorbancia a 1655 cm™. A escolha adequada da linha base
também ¢é fundamental?®. Uma outra dificuldade é ainda detec-
tada a altos graus de desacetilag8o, onde a banda de amida |
pode ser mascarada pela banda de NH,*?°. Essas incertezas
ndo ocorrem nas determinagdes do G.D. por RMN. Pode-se
considerar que os resultados equivalentes obtidos para as duas
técnicas neste trabalho deve-se & faixa de G.D. das amostras
estudadas, que ndo alcanga valores préximos de 100%.

A tabela 1 apresenta a evolucdo da solubilidade e da por-
centagem de grupos desacetilados na quitosana, com o0 aumen-
to do tempo de desacetilacdo através dos dois métodos utiliza-
dos. Observa-se que a solubilidade total da quitosana em
CH3COOH 2%, detectada pela transparéncia das solucdes e
pela auséncia de material insoltvel apos centrifugagdo, ocor-
reu no Método 1 desde 55 minutos de reagdo, a um G.D. 81%.
Entretanto, no Método 2, a solubilidade total do polimero s6
foi observada a 210 minutos de reagdo, a um valor de G.D.
semelhante ao caso anterior (82%).

De um modo geral, existe uma tendéncia a se obter porcen-
tagem de NH, em torno de 70% na primeira hora de reacéo,
guando a reacdo ocorre entre 100 e 120°C e em concentragdo
de NaOH de 40 a 50% e, a partir dai, o aumento da
desacetilacdo observada é lento e pequeno, chegando ao maxi-
mo de 80% em 4-5 h>%2,

As principais diferengas entre os métodos 1 e 2 sdo a at-
mosfera inerte e a reagdo em trés etapas, ambos utilizados no
método 2, que ndo seriam suficientes para justificar a menor
solubilidade das amostras obtidas por este método. Seria espe-
rado que em 55-60 minutos de reacdo, através dos dois méto-
dos, se obtivesse quitosana ja solivel em CH3COOH 2%. Ao
final da segunda etapa de desacetilagdo do Método 2 (Etapa B-
tempo total de reagcdo 120 minutos), o polimero apresentou-se
parcialmente solUvel. Entretanto, ao se determinar o G.D. da
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Tabela 1. Evolucdo do grau de desacetilacdo e solubilidade da
quitosana com o tempo de desacetilac&o.

Amostra Tempo de Solubilidade em G.D.
reacdo(min) CH3COOH 2% (%)
Quitina 0 Insoltvel 6,2 @
- Q-1 55 solGvel 81% 80,3"
g Q-2 110 soltvel 822
& Q3 165 solGvel 82,82
= Q4 220 soltvel 83?2
Q5 275 soltivel 872"
Etapa A 60 Insolavel n.d.
Etapa B 120 Parcial  85P(fragéo sol.)
c-1 135 Parcial n.d.
c-2 150 Parcial n.d.
N C-3 165 Parcial n.d.
8 c4 180 Parcial n.d.
g C5 195 Parcial 78,6
S C6 210 Solvel 81,52
c-7 225 Solvel 87,52
C-8 240 Solvel 88,52
C-9 255 Solvel 90,3°
C-10 270 SolGvel 91,8°

adeterminado por Infravermelho; bdeterminado por RMN;
n.d = ndo determinado.

fracdo solvel, obteve-se o valor de 85%. Isso pode significar
que a insolubilidade das amostras inicialmente obtidas por este
método seja devida, principalmente, a desacetilacdo nado-ho-
mogénea ao longo da cadeia polimérica. Ja foi verificado que
nos casos em que 0s grupos N-acetil encontram-se distribuidos
no esqueleto polimérico de forma aleatéria, a quitosana passa
apresentar solubilidade a partir de G.D.= 50%°.

Ainda na Tabela 1, comparando-se os valores de G.D. ob-
tidos para Q-5 e C-10, pode-se concluir que, de fato, a
quitosana obtida através da reacdo de desacetilagdo em 3 eta-
pas apresentou maior G.D. (92%) do que a obtida em apenas
uma etapa (87%).

A Figura 3 apresenta 0os cromatogramas dos padrdes de
dextrana utilizados neste trabalho. As curvas mostradas represen-
tam, simultaneamente, os resultados obtidos para os dois solventes
estudados (CH3COOH 0,10mol/dm® - NaCl 0,20mol/dm® e
CH5COOH 0,30mol/dm® - CH3COONa 0,20mol/dm®), ou seja,
para todos os padrfes, observou-se coincidéncia das curvas. 1sso
significa que ndo houve influéncia da diferenca de polaridade dos
dois solventes sobre o volume de eluicdo dos padrfes.

B c E

A D

/ P

55 60 65 70 75 8,0 85 90 95
Volume Eluido (mL)

LR.

Figura 3. Curvas de GPC para padrées de dextrana. A: DXT5000K-
M,,=4,9x10°% B: DXTI65K- M,=1,65x10°; C: DXT97K- M,,=9,7x10°;
D: DXT27K- M,=2,7x10%; E: DXT6K- M,=5,7x10°.

A Figura 4 mostra as curvas cromatogréficas para as amos-
tras de quitosana dissolvidas em CH3;COOH 0,30mol/dm® -
CH3COONa 0,20mol/dm? (Figura 4a) e em CH3COOH 0,10mol/
dm® - NaCl 0,20mol/dm?® (Figura 4b). As amostras Q-1 e Q-2
apresentaram volumes de elui¢do menores que as amostras C-7,
C-8 e C-10 nos dois solventes usados, isso significa maior massa
molar média para as primeiras amostras. Além disso, em média,
ndo foram observadas diferencas significativas entre os volumes
de eluicdo de cada amostra nos dois solventes, o que, em
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principio, sugere que a polaridade dos dois solventes apresenta
efeitos equivalentes de estabilizagdo dimensional da cadeia
polimérica. Entretanto, uma andlise mais criteriosa das curvas
cromatograficas, através da determinagdo das massas molares
meédias, M, e My, e polidispersdo (Tabela 2), sugere que os dois
solventes, de fato, apresentam “qualidades’ diferentes. Pode-se
observar que todas as amostras de quitosana apresentaram mas-
sa molar média (M, e M,,) maiores ao se usar o solvente 2
(CH3COOH 0,10mol/dm® - NaCl 0,20mol/dm?). Esse efeito foi
ainda mais pronunciado sobre M,. Resultados semelhantes fo-
ram obtidos por viscosimetria®. Além disso, a polidisperséo
(PD) para as amostras nesse solvente também foram sensivel-
mente maiores. Esses resultados podem ser explicados pela for-
macdo de agregados moleculares, que ddo origem a valores de
My, My, e PD superestimados. A maior influéncia sobre M,, se
explica pela sua grande sensibilidade as moléculas maiores
(M,, = XN;M?/3N:M;, onde N;= n° de moléculas de massa molar
M;. A formagdo de agregados de quitosana no solvente 2 tam-
bém foi constatada por medidas de espalhamento de luz'’.

55 6,0 65 7.0 75 8,0 .5
Volume eluide {mL)

(k)

55 6.0 65 70 75 8,0 85
Volume eluide {mL})

Figura 4. Curvas GPC para as amostras de quitosana, utilizando
como solvente: (a) CH;COOH 0,30 mol/dm’ - CH;COONa 0,20 mol/
dm’ e (b) CH;COOH 0,10 mol/dm’ — NaCl 0,20 mol/dm’.

Tabela 2. Massas molares médias (M, e M,,) e polidispersao
(PD) para a quitosana em CH3COOH 0,10 mol/dm® — NaCl
0,20 mol/dm? e CH3COOH 0,30 mol/dm® - CH;COONa 0,20
mol/dm?®,

[

12 Solvente 12 Solvente 2°

g

< M,.10° M,.10® PD M,10° M,.10® PD
Q-1 44 2,01 45 5,38 4,07 7.5
Q-2 515 2,00 3,9 5,19 2,61 5,0
Cc-7 1,83 0587 32 2,73 1,23 45
c-8 1,60 0545 3,4 2,31 0,998 4,3
C-10 154 0342 272 2,09 0,709 34

3CH3COOH 0,30 mol/dm® — CH3COONa 0,20 mol/dm?;
BCH3COOH 0,10mol/dm® — NaCl 0,20 mol/dm?.

Como j& foi comentado acima, as amostras Q-1 e Q-2, ob-
tidas pelo método 1, apresentaram massas molares maiores que
as amostras C-7, C-8 e C-10, obtidas pelo método 2. Esse
resultado estéa relacionado ao tempo maior de desacetilagdo para
as amostras C-7, C-8 e C-10, provocando hidrélise do
polissacarideo, apesar da atmosfera inerte utilizada. Por outro
lado, as amostras C-7, C-8 e C-10 apresentaram menores valo-
res de polidispersdo, o que pode ser explicado pelo
fracionamento ocasionado pelas trés etapas desse método.
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A Tabela 3 apresenta os dados de viscosidade intrinseca,
massa molar viscosimétrica média e constante de Huggins, de-
terminados para as amostras de quitosana dissolvidas em
CH3COOH 0,10mol/dm? - NaCl 0,20mol/dm?®. As amostras ob-
tidas pelo método 1 apresentaram maiores valor de [n] e M,
gue as obtidas pelo método 2, concordando com os resultados
de GPC. Os valores da constante de Huggins (k’), determinados
pela equacdo Myea=[1] + k’'[n]%c (onde Meq.= viscosidade redu-
zida, [n] = viscosidade intrinseca e c= concentragdo do
polimero), variaram de 0,3 a 1,4, apresentando uma tendéncia a
valores maiores que 0,5. De um modo geral, solucBes obtidas a
partir de bons solventes para os folimeros, apresentam valores
de k' no intervalo de 0,3-0,5°%%, Assim, pode-se considerar
gue esses valores de k' estdo de acordo com as evidéncias de
formagdo de agregados observadas nos resultados de GPC.

Tabela 3. Viscosidade intrinseca, massa molar viscosimétrica
média e constante de Huggins para quitosana dissolvida em
CH3COOH 0,10 mol/dm® — NaCl 0,20 mol/dm?®.

Amostra [n] (cm®lg) M,.10°° k’

Q-2 519,1 7,42 0,971
Q-3 456,6 6,47 1,369
C-7 195,4 2,59 0,317
c-8 187,7 2,48 0,546
C-9 181,4 2,38 0,511
C-10 173,0 2,26 0,565

CONCLUSOES

Observou-se que o processo de desacetilacdo da quitina re-
alizado em meio heterogéneo pode provocar uma distribuigéo
ndo aleatéria dos grupos N-acetil ao longo da cadeia
polimérica, fazendo com que algumas amostras apresentem
solubilidade parcial em solugbes aquosas de é&cido acético,
apesar destas ja terem alcancado um grau de desacetilagéo
médio maior que 50%. Embora a desacetilacdo feita em mais
de uma etapa (método 2) promova um aumento do G.D., a
reducdo da massa molar média ndo pode ser evitada, quando
se utiliza uma concentracdo de 50% NaOH. Entretanto, essas
amostras de menor massa molar apresentaram PD menor, pro-
vavelmente devido ao fracionamento ocorrido durante o pro-
cesso. Isso significa que a desacetilagdo em mudltiplas etapas
realizadas em solugdes alcalinas tdo concentradas quanto 50%
NaOH n&o é aconselhavel quando se deseja minimizar a degra-
dacdo do polimero. Quando a desacetilagdo da quitina é reali-
zada em mais de uma etapa, as lavagens intermediérias facili-
tam a etapa subsequente de desacetilacdo, promovendo um au-
mento do G.D., mesmo que as reacdes sejam realizadas em
meio heterogéneo. Entretanto, em solugdes concentradas de
NaOH, a hidrélise do polissacarideo € também facilitada.

O solvente CH3COOH 0,10mol/dm?® - NaCl 0,20mol/dm®
apresentou indicios de mé solubilizag8o, com formagdo de agre-
gados, o que foi evidenciado pelos altos valores de k' e PD,
indicando que esse solvente ndo possui polaridade suficiente-
mente alta para eliminar os efeitos de interagdo entre as cadei-
as do polimero.
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