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Resumo

Diversas aplicagdes médicas e tecnoldgicas da quitosana sio limitadas por sua baixa
hidrossolubilidade. Partindo do principio que derivados de quitosana podem ser
preparados a fim de se melhorar sua solubilidade em &4gua, as aplicagdes destes
biopolimeros podem aumentar significativamente. Neste trabalho, foram preparados géis
de N,N,N-trimetilquitosana em solu¢do &4cida contendo nanoparticulas de poli(e-
caprolactona) a fim de se investigar seu comportamento reolégico.

Palavras-chave: N,N,N-trimetilquitosana, poli(e-caprolactona), nanoparticulas, reologia

Introducdo
Biopolimeros  ocorrem  abundantemente  na
biomassa, podendo ser encontrados em

microorganismos, plantas e animais [1]. Certos
biopolimeros sdo polissacarideos que tém a
capacidade de formar géis e solugdes viscosas em
meio aquoso. Apresentam-se como uma alternativa
aos polimeros e gomas tradicionais, podendo ser
aplicados em diversas faixas de pH e temperatura
[2]. Devido a suas propriedades reoldgicas, podem
ser utilizados como espessantes, gelificantes e
estabilizantes nas industrias de alimentos, farma-
céutica, quimica e petroquimica [1-3].

A quitina € um polissacarideo encontrado em alguns
microorganismos e animais invertebrados como
componentes de paredes celulares e exoesqueletos,
respectivamente [2]. Porém a quitina apresenta
solubilidade extremamente limitada em agua, o que

inviabiliza diversas aplicagGes deste material. A
quitosana ¢ um derivado da quitina que apresenta
diversas propriedades atraentes como certa
solubilidade em &4gua, baixa toxicidade, atividade
antimicrobiana, biodegradabilidade e biocompatibi-
lidade [2]. Porém, diversas aplicagdes médicas e
tecnologicas da quitosana sdo limitadas por sua
baixa hidrossolubilidade. Partindo do principio que
derivados de quitosana podem ser preparados a fim
de se melhorar sua solubilidade em 4&gua, as
aplicagdes destes biopolimeros podem aumentar
significativamente [4].

As aplicagdes destes derivados de quitosana sdo
ampliadas pelo fato destas modificagdes permitirem
a formagio de materiais com controle de suas
propriedades numa ampla faixa de valores que
possibilitam a formacdo de géis com propriedades
reoldgicas controladas e filmes com propriedades
mecénicas projetadas.
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Além disso, a utilizagdo de residuos da
agroindustria nas mais diversas 4reas permite a
obten¢do de solugdes tecnoldgicas alternativas de
baixo custo, que reduzem os gastos de producio e
auxiliam na destinagdo de residuos, minimizando
problemas ambientais.

As propriedades reologicas de géis de quitosana e
seus derivados foram bastante estudados em estado
estacionario e em estado oscilatério [5,6].
Entretanto, poucos trabalhos foram feitos para
entender o comportamento desses biopolimeros
dispersos em sistemas mais complexos como, por
exemplo, géis contendo nanoparticulas poliméricas.
Devido a sua estabilidade numa ampla faixa de pH e
temperatura os géis de N,N,N-trimetilquitosana
(TMQ) foram escolhidos para serem utilizadas neste
estudo. O poli(e-caprolactona) (PCL) é um poliéster
alifatico semi-cristalino que pode ser obtido através
da polimerizagdo via abertura do anel de e-
caprolactona. Este polimero é conhecido por suas
excelentes propriedades de biodegradagio e
biocompatibilidade. Por estes motivos, nanopar-
ticulas deste material foram empregadas na
formulacdo de géis de TMQ.

Materiais e métodos

Neste trabalho, foram preparados géis de N,N,N-
trimetilquitosana em trés concentragdes (60, 70 e
80g/L). Toda a TMQ empregada neste estudo foi
obtida através da modificagio quimica da quitosana
seguindo metodologia prévia [4]. O efeito de
nanoparticulas de PCL com diferentes didmetros
médios (55 e 150 nm) foram incorporadas aos géis
de TMQ. Estas nanoparticulas foram preparadas de
acordo com metodologia prévia [7,8]. Para tanto,
solu¢gdes de nanoparticulas com cada didmetro
médio (mantidas a pH=3,5) foram utilizadas na
preparagdo dos géis de TMQ.

As andlises reoldgicas em regime nio-oscilatério
dos géis de TMQ puros e contendo nanoparticulas
foram realizadas em um redmetro MCR 301 (Anton
Paar). Foi empregado um sensor tipo cilindros
concéntricos € a temperatura de andlise (25°C)
mantida através de um sistema “peltier”. Este
redmetro se encontrava conectado a um
microcomputador para a aquisi¢io dos dados. O
tempo de cada determinagdo experimental foi de
aproximadamente 5 minutos, obtendo-se 100 pontos
de deformagéo, realizados & temperatura controlada
de 25°C.

Resultados e discussao

A tabela 1 ilustra os resultados obtidos para
diferentes concentragdes de TMQ em solugdo com
pH neutro e 4cido (pH=3,5).

Analisando amostras de TMQ em pH neutro e pH
3,5 observa-se uma diferenca de viscosidade. Na
tabela 1, verifica-se tal diferenga para uma taxa de
cisalhamento fixa de 0,01s”. Na TMQ, apenas 40%
dos grupos aminos sdo substituidos. Dessa maneira,
com a diminui¢do do pH da solugdo, estes grupos
aminos ndo substituidos sdo protonados, e isso
resulta em uma maior interagdo com a Aagua e
consequiente aumento do volume hidrodindmico das
macromoléculas. Esse aumento pode  ser
evidenciado por uma maior resisténcia ao fluxo das
solugdes de TMQ em pH 4cido € um maior valor em
sua viscosidade.

Tabela 1. Comparagdo entre amostras neutras e
acidas.

Amostra Viscosidade [Pa.s]
TMQ 60g/L neutra 0,4
TMQ 60g/L pH 3,5 1,2
TMQ 80g/L neutra 1,9
TMQ 80g/L pH 3,5 37,7

O comportamento reoldgico de todas as solugdes foi
investigado. A Fig.1 ilustra as curvas de viscosidade
em fun¢do da taxa de cisalhamento para diferentes
concentragdes de TMQ em pH neutro. O perfil de
viscosidade apresentado em todas as analises foi
pseudoplastico.

2.0
a o TMQ 60g/L
o TMQ 70g/L
a 4  TMQ 80g/L
1.5
) a
g | °
P | a
g 1l o a
S . i
R i a
> 0.5 ° ° a
°a o, & o ° 5, i B s, .
B ° o A A p
0.0 e ecc38assds
0.1 1 10 100

Taxa de cisalhamento (s™)

Figura 1. Efeito da concentragdo na viscosidade das
solugdes de TMQ.

O efeito da adigdo de particulas de PCL com
didmetro de 150nm e potencial zeta de -25mV na
viscosidade de solugdes de TMQ estd representada
na Fig.2. Nota-se que estas particulas tem o efeito de
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elevar a viscosidade de todas as solugdes a uma
dada taxa de cisalhamento. Este efeito pode ser
associado a uma interagdo entre as particulas de
PCL carregadas negativamente € 0s grupos amino
protonados da cadeia de TMQ.

O efeito de nanoparticulas de PCL com didmetro de
55nm e potencial zeta de -30mV na viscosidade de
solugdes de TMQ também foi investigado. As
curvas de viscosidade obtidas se encontram na
Fig.3.
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Figura 2. Efeito da adigdo de particulas de PCL de
150nm na viscosidade das solugdes de TMQ no pH
de 3,5.

No caso da adigao de nanoparticulas de PCL tem-se
que a viscosidade das solugdes pode chegar até 90
Pa.s. Para uma mesma taxa de cisalhamento, em
uma concentracdo de 80g/L, a viscosidade com
nanoparticulas de 55nm ¢ de 88Pa.s, enquanto que
para nanoparticulas de 150nm, seria de 26Pa.s.

Figura 3. Efeito da adi¢do de nanoparticulas de PCL
de 55nm na viscosidade das solugées de TMQ no
pH de 3,5.

O efeito das nanoparticulas na viscosidade das
solugdes de TMQ também pode ser associado a uma
interacdo atrativa entre os grupos amino protonados
da TMQ e as nanoparticulas de PCL. Devido ao
reduzido didmetro das nanoparticulas de PCL essa
interag@o se da de forma mais intensa, o que leva a
um efeito mais significativo na viscosidade das
solugdes a baixas taxas de cisalhamento.

Conclusoes

Solugdes de TMQ em diferentes concentragles e
pHs foram preparadas e caracterizadas com éxito. A
adi¢@o de particulas e nanoparticulas de PCL gerou
um aumento na viscosidade das solugdes de TMQ.
Além disso, todas as solugdes investigadas
apresentaram um comportamento pseudoplastico.
Os resultados indicam que o aumento da viscosidade
das solugdes em pHs éacidos ou devido a adigdo de
particulas de PCL pode ser associado a interacgdes
dos grupo amino protonados na cadeia de TMQ.
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