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ALVES, K. S. Alquilação redutiva da quitosana a partir do glutaraldeído e 3-
amino-1-propanol. 2008, 97 p. Dissertação (Mestrado em Química) – Universidade 
Federal do Rio Grande do Norte, Natal/RN, 2008. 
 
RESUMO 
 
Derivados de quitosana foram preparados através de alquilação redutiva usando 
glutaraldeído e 3-amino-1-propanol. O agente redutor utilizado foi o boro hidreto de sódio. Os efeitos 
das variáveis reacionais (proporções molares dos reagentes e nitrogênio no meio reacional) nas 
características dos polímeros em função das mudanças estruturais foram avaliados através de testes 
de solubilidade, estabilidade e viscosidade. A estrutura molecular da quitosana comercial foi 
determinada por espectroscopia de infravermelho (IV) e de ressonância magnética nuclear de 
hidrogênio (RMN 
1
H). A viscosidade intrínseca e a massa molar média da quitosana foram 
determinadas por viscosimetria, em ácido acético 0,3 M – acetato de sódio 0,2 M, a 25 ºC. Os 
derivados de quitosana solúveis em meio aquoso ácido foram caracterizados por RMN 
1
H. O 
comportamento reológico da quitosana e do seu derivado (amostra QV), que apresentou maior 
viscosidade, foram estudados em função da concentração de polímero, da temperatura e da força 
iônica do meio. Os resultados da caracterização da quitosana comercial utilizada neste trabalho 
demonstraram uma amostra de baixa massa molar (M
v
 = 3,57 x 10
4 
g/mol) e de baixa viscosidade 
(viscosidade intrínseca = 213,56 mL/g). O grau médio de desacetilação foi 78,45 %. A modificação 
química da quitosana resultou em derivados com características viscosificantes. Os espectros de 
RMN 
1
H dos derivados solúveis em meio aquoso ácido mostraram a inserção de grupos hidrofóbicos 
na estrutura da quitosana em função da modificação química realizada. A solubilidade dos derivados 
de quitosana em solução aquosa de ácido acético 0,25 M diminuiu com o aumento da proporção 
molar do glutaraldeído e 3-amino-1-propanol em relação à quitosana. A presença de nitrogênio e 
maior quantidade de agente redutor no meio reacional contribuíram para o aumento da solubilidade, 
estabilidade e viscosidade dos sistemas poliméricos. A viscosidade das dispersões poliméricas em 
função da taxa de cisalhamento aumentou significativamente com a concentração de polímero, 
sugerindo a formação de fortes associações intermoleculares. A quitosana apresentou 
comportamento pseudoplástico com o aumento da concentração de polímero em solução e a baixas 
taxas de cisalhamento, enquanto que o seu derivado, QV, apresentou comportamento pseudoplástico 
em todas as concentrações utilizadas e em uma larga faixa de taxa de cisalhamento. A viscosidade 
da solução de quitosana diminuiu com o aumento da temperatura e com a presença de sal. No 
entanto, houve um aumento da viscosidade da solução de quitosana à temperatura mais alta (65 ºC) 
e em maior força iônica, promovido por associações hidrofóbicas dos grupos acetamido. As soluções 
do derivado QV foram significativamente mais viscosas do que as soluções de quitosana e obtiveram 
maior estabilidade térmica em solução na presença de sal em função dos grupos hidrofóbicos 
inseridos na estrutura da quitosana. 
 
 
 
 
 
PALAVRAS-CHAVE: Quitosana. Alquilação redutiva. Glutaraldeído. 3-Amino-1-propanol. 
Solubilidade. Comportamento reológico. 




ALVES, K. S. Reductive alkylation of chitosan by glutaraldehyde and 3-amino-1-
propanol. 2008, 97 p. Dissertation in Chemistry – Federal University of Rio Grande 
do Norte, Natal/RN, 2008. 
 
ABSTRACT 
 
Chitosan derivatives were prepared by reductive alkylation using glutaraldehyde and 3-amino-
1-propanol. The reducing agent used was the sodium borohydride. Tests of solubility, stability and 
viscosity were performed in order to evaluate these parameters effects in the reaction conditions 
(molar ratio of the reactants and presence of nitrogen in the reaction system). The molecular structure 
of commercial chitosan was determined by infrared (IR) and hydrogen nuclear magnetic resonance 
spectroscopy (
1
H NMR). The intrinsic viscosity and average molecular weight of the chitosan were 
determined by viscosimetry in 0.3 M acetic acid aqueous solution – 0.2 M sodium acetate at 25 ºC. 
The derivatives of chitosan soluble in aqueous acidic medium were characterized by 
1
H NMR. The 
rheological behavior of the chitosan and of the derivative of chitosan (sample QV), which presented 
the largest viscosity, were studied as a function of polymer concentration, temperature and ionic 
strength of the medium. The results of characterization of the commercial chitosan (the degree of 
deacetylation obtained equal 78.45 %) used in this work confirmed a sample of low molar weight (M
v
 = 
3.57 x 10
4 
g/mol) and low viscosity (intrinsic viscosity = 213.56 mL/g). The chemical modification of the 
chitosan resulted in derivatives with thickening action. The spectra of 
1
H NMR of the soluble 
derivatives in acid aqueous medium suggested the presence of hydrophobic groups grafted into 
chitosan in function of the chemical modification. The solubility of the derivatives of chitosan in 0.25 M 
acetic acid aqueous solution decreased with increase of the molar ratio of the glutaraldehyde and 3-
amino-1-propanol in relation to the chitosan. The presence of nitrogen and larger amount of reducing 
agent in reaction system contributed to the increase of the solubility, the stability and the viscosity of 
the systems. The viscosity of the polymeric suspensions in function of the shear rate increased 
significantly with polymer concentration, suggesting the formation of strong intermolecular 
associations. The chitosan presented pseudoplastic behavior with the increase in polymer 
concentration at a low shear rate. The derivative QV presented pseudoplastic behavior at all 
concentrations used and in a large range of shear rate. The viscosity of chitosan in solution decreased 
with an increase of the temperature and with the presence of salt. However, there was an increase of 
the viscosity of the chitosan solution at higher temperature (65 ºC) and ionic strength of the medium 
which were promoted by hydrophobic associating of the acetamide groups. The solutions of the 
chitosan derivatives (sample QV) were significantly more viscous than chitosan solution and showed 
higher thermal stability in the presence of salt as a function of the hydrophobic groups grafted into 
chitosan backbone. 
 
 
 
 
 
KEYWORDS: Chitosan. Reductive alkylation. Glutaraldehyde. 3-Amino-1-propanol. Solubility. 
Rheological behavior. 
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1 - INTRODUÇÃO 
 
O crescente interesse pelos polímeros naturais está relacionado tanto a 
questões ambientais como as suas propriedades físico-químicas, atividades 
biológicas, biodegradabilidade, abundância na natureza e extensa faixa de 
aplicabilidade, fazendo desses polímeros materiais alternativos e competitivos aos 
materiais clássicos (KURITA, 2001). 
 
Dentre os polímeros naturais, destaca-se a quitosana, obtida a partir da N-
desacetilação da quitina, o segundo polissacarídeo mais abundante na natureza, 
superado apenas pela celulose. A quitina é constituinte do exoesqueleto de 
crustáceos, sua presença ocorre também em insetos, moluscos e na parede celular 
de fungos. O desenvolvimento do uso da quitosana está relacionado às suas 
propriedades, tais como biodegradabilidade, biocompatibilidade, baixa toxicidade, 
bioatividade, bioadesividade, natureza catiônica e numerosas possibilidades de 
modificações químicas em sua estrutura (CRAVEIRO et al., 1999; KUMAR, 2000; 
KURITA, 2001). 
 
A crescente produção industrial da quitosana e o desenvolvimento de suas 
aplicações têm refletido em diversos setores, como na área ambiental para 
tratamento de efluentes, removendo metais pesados; no setor de agricultura como 
protetora de sementes, devido às propriedades bactericida e fungicida, além de reter 
umidade e nutrientes. Também tem sido muito utilizada na indústria de alimentos em 
aditivos alimentares; na indústria farmacêutica, incluindo os cosméticos, agentes de 
liberação controlada de fármacos e na exploração farmacológica de suas atividades 
antimicrobiana, coagulante, regeneradora de estrutura óssea e ferimentos, dentre 
outras, e na confecção de biomateriais (CRAVEIRO et al., 1999; KUMAR, 2000; 
SILVA et al., 2006). 
 
A quitosana é insolúvel em água e na maior parte dos solventes orgânicos, 
devido às fortes interações intermoleculares e regularidade estrutural. Entretanto, a 
presença de grupos reativos em sua estrutura, NH
2
 e OH, possibilita a incorporação 
de ramificações sobre a quitosana, podendo alterar as suas propriedades, 
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permitindo novas aplicações deste polímero (SUGIMOTO et al., 1998; CRAVEIRO et 
al., 1999; KURITA, 2001; PEESAN, 2006). 
 
Dentre as modificações químicas realizadas na quitosana, a reação de N-
alquilação redutiva tem despertado interesse pelo potencial de aplicação em várias 
áreas. A inserção de grupos hidrofóbicos na quitosana através da N-alquilação 
redutiva pode alterar propriedades como a solubilidade e a flexibilidade da cadeia 
polimérica (KURITA, 2001). 
 
O potencial desses polieletrólitos modificados hidrofobicamente tem sido 
explorado em numerosos processos tecnológicos, como modificadores reológicos 
em indústrias de tintas, cosméticos e alimentos; em processos de floculação na 
separação de emulsões óleo/água e floculação de suspensões celulares; no 
tratamento de efluentes. Também são empregados em formulações farmacêuticas 
como hidrogéis, utilizados em sistemas de liberação controlada de fármacos, além 
do uso no transporte e separação de proteínas e outros compostos de processos 
biológicos (DESBRIÈRES et al., 1996; BARANY e SZEPESSZENTGÖRGYI, 2004; 
DESBRIÈRES, 2004; BRATSKAYA et al., 2006; HOVEN et al., 2007). 
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2 – OBJETIVOS 
 
2.1 - OBJETIVO GERAL 
 
Modificação química da quitosana através da inserção de grupos hidrofóbicos 
utilizando a reação de alquilação redutiva, visando polímeros derivados de quitosana 
com características viscosificantes. Avaliação do efeito dos parâmetros reacionais na 
solubilidade, estabilidade e viscosidade dos sistemas poliméricos em função das 
mudanças estruturais do polímero. 
 
2.2 - OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
• Caracterização estrutural da quitosana comercial purificada e suas 
propriedades físico-químicas: solubilidade e viscosidade; 
 
•  Síntese e caracterização estrutural dos polímeros derivados da quitosana; 
 
•  Análises de solubilidade e estabilidade dos polímeros obtidos; 
 
• Medidas reológicas das soluções poliméricas, visando o estudo de 
parâmetros que influenciam as medidas de viscosidade das soluções de 
polímeros, tais como a natureza e grau de substituição, concentração de 
polímero, temperatura e força iônica do meio. 
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3 - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
3.1 - QUITOSANA 
 
3.1.1 - OBTENÇÃO E ESTRUTURA 
 
A quitosana é um biopolímero de cadeia linear obtida, principalmente, a partir 
da N-desacetilação da quitina, um dos polissacarídeos mais abundantes na 
natureza, superado apenas pela celulose. Quitina é encontrada em carapaças de 
crustáceos (especialmente o caranguejo, o camarão e a lagosta), insetos, moluscos 
e na parede celular de fungos. Na estrutura química da quitina (Figura 3.1) 
predominam unidades repetitivas de 2-acetamido-2-deoxi-D-glicopiranose unidas por 
ligações glicosídicas do tipo β-(1→4), semelhante à estrutura da celulose (Figura 
3.1), diferenciando apenas no substituinte do carbono 2 (C
2
), que se constituem no 
grupo acetamido na estrutura da quitina e no grupo hidroxila na celulose 
(CRAVEIRO et al., 1999). 
 
A ocorrência de fortes ligações de hidrogênio inter e intramoleculares na 
quitina resultam na sua insolubilidade em meio aquoso e na maioria dos solventes 
orgânicos, conseqüentemente, minimizando o potencial da quitina em muitas 
aplicações (KUMAR, 2000). Apesar de suas limitações, quitina é usada 
principalmente na indústria têxtil, alimentícia e de cosméticos, porém, sua maior 
aplicação encontra-se na produção da quitosana (CRAVEIRO et al.,1999). 
 
A estrutura química da quitosana (Figura 3.1) é constituída por unidades β-
(1→4)-2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose e β-(1→4)-2-acetamido-2-deoxi-D-
glicopiranose, porém, predominam os constituintes formados por grupos amino, isto 
é, as unidades desacetiladas. Os principais parâmetros que diferenciam a quitosana 
da quitina são o grau médio de desacetilação (o número de grupos amino em 
relação aos grupos acetamido da cadeia polimérica) e a solubilidade. Geralmente, a 
quitosana apresenta o grau de desacetilação acima de 50 %, sendo solúvel em meio 
aquoso (pH ácido), e a quitina tem o grau de desacetilação menor, além de ser 
insolúvel em meio aquoso (BRUGNEROTTO et al., 2001; KURITA, 2001). 
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A quantidade de unidades acetiladas/desacetiladas nas estruturas da quitina 
e quitosana é dependente da origem e do modo de isolamento. A extração da quitina 
resulta em desacetilação parcial, mesmo quando são empregadas condições 
brandas nas etapas de desmineralização e desproteinação. A quitina nativa, que 
ocorre associada a outros materiais para constituir as carapaças de caranguejos e 
cascas de camarões, é um produto natural de composição variável quanto ao 
comprimento das cadeias, teor de unidades acetiladas/desacetiladas e distribuição 
dessas unidades ao longo da cadeia do polímero. Estes fatores refletem diretamente 
nas características da quitosana comercial produzida a partir da quitina (CAMPANA-
FILHO et al., 2007). 
 
 
 
 
 
CELULOSE 
 
 
 
 
 
 
QUITINA 
 
 
 
 
 
QUITOSANA 
 
Figura 3.1. Estruturas químicas da celulose, quitina e quitosana. 
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Geralmente, a reação de desacetilação da quitina é promovida em meio 
alcalino com hidróxidos de sódio ou potássio sob temperatura elevada (CANELLA e 
GARCIA, 2001; SANTOS, 2004). Um exemplo de procedimento para obtenção 
comercial da quitina e quitosana é apresentado na Figura 3.2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.2. Diagrama de produção comercial de quitina e quitosana (SANTOS, 
2004). 
 
Os principais fatores que afetam a eficiência da desacetilação da quitina na 
obtenção da quitosana são: a) temperatura e tempo de reação; b) concentração da 
solução alcalina e adição de diluente (álcoois de cadeia curta e cetonas são 
empregados); c) razão quitina/solução alcalina; d) tamanho das partículas de quitina; 
e) atmosfera da reação e presença de agentes que evitam a despolimerização 
(CAMPANA-FILHO e SIGNINI, 2001). As condições mais severas são geralmente 
empregadas no sentido de favorecer a eficiência da desacetilação, no entanto, 
Cascas e/ou esqueletos de animais marinhos
Desmineralização:
As cascas e/ou esqueletos são secas e moídas;
O pó é tratado com solução de HCl 0,5 mol/L.
Desproteinação:
O resíduo é suspenso em solução de NaOH 1 % 
sob agitação por 24 h a 65 ºC.
Resíduo
Quitina comercial, 95 – 98 %.
Desacetilação:
A quitina é tratada com solução de NaOH 50 % a 100 ºC 
por 2 a 5 h sob atmosfera de nitrogênio; O resíduo é lavado
para eliminação do excesso alcalino e seco a 110 ºC por 24 h.
Quitosana comercial, 70 – 90 %.
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resulta em acentuada despolimerização via hidrólise alcalina. Embora o mecanismo 
da despolimerização de quitina/quitosana não esteja estabelecido, a suposição que 
o oxigênio molecular participe do processo tem suscitado o emprego de aditivos e de 
condições reacionais específicas para evitar seu efeito oxidante. O uso de gases 
inertes e a adição de agentes redutores no meio reacional são medidas 
relativamente eficazes no sentido de minimizar a despolimerização (CAMPANA-
FILHO et al., 2007). 
 
Canella e Garcia (2001) observaram que o processo de desacetilação da 
quitina realizado em meio heterogêneo pode gerar uma distribuição não aleatória 
dos grupos acetamido ao longo da cadeia polimérica. Este efeito ocasionou a 
solubilidade parcial da quitosana em solução aquosa de ácido acético, mesmo para 
amostras que já tinham alcançado um grau médio de desacetilação acima de 50 %, 
e que deveriam, portanto, ser solúveis em meio aquoso na presença de ácido. 
 
Campana-Filho e Signini (2001) avaliaram reações de desacetilação de 
quitina comercial em suspensão aquosa de hidróxido de sódio e os efeitos de 
aditivos (boro hidreto de sódio e antraquinona) e de borbulhamento de gases inertes 
(nitrogênio e argônio) sobre as características das amostras desacetiladas. A 
quitosana com a estrutura mais cristalina foi obtida quando um dos gases inertes foi 
borbulhado no meio reacional durante a desacetilação. As amostras ligeiramente 
mais desacetiladas foram obtidas na ausência de aditivo, entretanto, intensa 
despolimerização ocorreu nesses casos. A adição de boro hidreto de sódio no 
sistema de reação reduziu significativamente a despolimerização, mas a presença 
de antraquinona e o borbulhamento de nitrogênio ou de argônio não surtiram 
qualquer efeito, sugerindo que a presença de oxigênio não foi um pré-requisito para 
a ocorrência de despolimerização. 
 
A influência de vários fatores, desde a natureza da matéria-prima até as 
condições empregadas nos tratamentos que levam à obtenção da quitosana, 
determina as características e propriedades desse polímero, tais como pureza, grau 
de desacetilação, viscosidade, massa molar e polidispersão (distribuição da massa 
molar), atuando no desempenho final da quitosana (CRAVEIRO et al.,1999). 
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3.1.2 - GRAU DE DESACETILAÇÃO/ACETILAÇÃO 
 
As propriedades da quitosana dependem fortemente da proporção relativa 
das unidades 2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose e 2-acetamido-2-deoxi-D-
glicopiranose. Denomina-se grau de desacetilação (GD) a fração de grupos amino 
na cadeia polimérica, e o grau de acetilação (GA) é a fração de grupos acetamido. 
Essa relação é um dos fatores mais relevantes para especificação da quitosana e 
tem efeito marcante na sua solubilidade, além de exercer grande influência nas 
propriedades físicas, químicas e biológicas (CRAVEIRO et al.,1999; KURITA, 2001). 
 
O grau de desacetilação é um parâmetro importante estudado por muitos 
pesquisadores, principalmente, o seu efeito nas propriedades físico-químicas da 
quitosana em solução, uma vez que se faz necessário preparar soluções do 
polímero antes da obtenção de qualquer tipo de material como gel, filme, esponja, 
fibra, etc, assim como, para as aplicações da quitosana em solução (SORLIER et al., 
2002). 
 
Schatz et al. (2003) propuseram investigar as leis de comportamento 
relacionadas às propriedades físico-químicas da quitosana em solução aquosa de 
ácido acético em função apenas do parâmetro estrutural grau de acetilação, 
utilizando as técnicas de viscosimetria e espalhamento de luz. Nesse estudo, as 
amostras de quitosana com diferentes GA foram obtidas em condições reacionais 
homogêneas para preservar uma distribuição aleatória dos grupos acetamido e 
mesma distribuição de massa molar. Os autores concluíram três comportamentos 
diferentes para a quitosana de série homogênea, de acordo com o valor do GA: i) 
para amostras com GA abaixo de 20 %, a quitosana comporta-se como um 
polieletrólito catiônico e as interações eletrostáticas são predominantes; ii) para 
valores de GA entre 20 e 50 %, interações hidrofílicas e hidrofóbicas estão em 
equilíbrio; iii) em quitosanas com GA acima de 50 % predominam as interações 
hidrofóbicas e podem surgir associações entre as cadeias do polímero. Esses 
resultados confirmam conclusões prévias de Sorlier et al. (2001, 2002) que 
encontraram características semelhantes de comportamento da quitosana quando 
estudaram a variação de pK em função do GA. 
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A Figura 3.3 ilustra curvas de titulação potenciométrica de quitosanas de GA 
entre 5,2 e 89 % em função do grau de dissociação (α), densidade de cargas em 
solução e a variação do pH inicial em função do GA. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.3. (a) Curvas de titulação potenciométrica de quitosanas com GA entre 5,2 
e 89 % em função do grau de dissociação; (b) variação do pH inicial em função do 
GA (SORLIER et al., 2001). 
 
Pode-se observar que o polímero com GA de 89 %, em pH 7, corresponderá 
a um grau de dissociação abaixo de 0,4, enquanto que a quitosana de GA 20 % 
estará quase neutralizada nesse pH. Como conseqüência de diferentes 
características estruturais da quitosana em solução, as propriedades físico-químicas 
são diretamente afetadas, proporcionando diversas aplicações de acordo com o seu 
comportamento. Como exemplo, a quitosana de baixo GA, que se apresenta em 
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ambientes ácidos com alta densidade de cargas positivas proveniente dos grupos 
amino protonados, favorece as propriedades de floculação e adsorção de partículas 
carregadas negativamente, enquanto que a quitosana com elevado GA, 
predominando as interações hidrofóbicas, favorece a formação de sistema gel 
(SOLIER et al., 2001). 
 
Várias técnicas têm sido utilizadas para a determinação do grau médio de 
desacetilação da quitosana, tais como espectroscopia de ressonância magnética 
nuclear de hidrogênio (RMN 
1
H), carbono (RMN 
13
C) e nitrogênio (RMN 
15
N); 
espectroscopia na região do infravermelho (IV) e do ultravioleta (UV); titulação 
condutimétrica e potenciométrica; difração de raios-X; análise elementar; 
cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) e termogravimetria (TG). 
(BRUGNEROTTO et al., 2001; LAVERTU et al., 2003; SANTOS et al., 2003; JIANG 
et al., 2003; FERNANDEZ-MEGIA et al., 2005; ZHANG et al., 2005; LIU et al., 2006). 
Cada método tem suas vantagens e desvantagens. A escolha de uma técnica 
dependerá da natureza da amostra (pureza e solubilidade) e a disponibilidade do 
equipamento. 
 
 
3.1.3 - SOLUBILIDADE 
 
Do ponto de vista prático, é a solubilidade que permite a distinção mais 
simples e rápida entre a quitosana e o seu precursor. A quitina apresenta uma 
afinidade limitada por solventes devido às fortes ligações de hidrogênio intra e 
intermoleculares. É solúvel especialmente em N,N-dimetilacetamida contendo 5 a 10 
% de cloreto de lítio e em alguns solventes a base de flúor. Diferentemente da 
quitina, a quitosana comporta-se como uma poliamina, solúvel em ácidos orgânicos 
diluídos (pH abaixo de 6,5), como soluções de ácido acético, fórmico, láctico, oxálico 
e em ácidos inorgânicos diluídos, porém, sofre hidrólise em ácidos fortes (KURITA, 
2001). 
 
Os ácidos mais comuns utilizados para dissolver a quitosana são o ácido 
acético e o ácido clorídrico. Em soluções ácidas diluídas, a quitosana tem o 
comportamento típico de um polieletrólito catiônico devido à protonação dos grupos 




Revisão bibliográfica 
______________________________________________________________________________________________________________
 
Keila dos Santos Alves – Dissertação de Mestrado 
24
NH
2
. A reação de equilíbrio que descreve o estado de ionização da quitosana é 
apresentada na Equação 3.1. 
 
(Equação 3.1) 
 
A solubilidade da quitosana está relacionada com a quantidade de grupos 
amino protonados (NH
3
+
) na cadeia polimérica. Quanto maior a quantidade destes 
grupos, maior a repulsão eletrostática entre as cadeias e maior a solvatação em 
água. A solubilização da quitosana em solução de ácido acético ou ácido clorídrico 
ocorre para um grau de protonação de aproximadamente 0,5. O grau de protonação 
pode ser determinado pela variação da concentração de quitosana. Para uma dada 
concentração de ácido, o grau de protonação depende do pK (constante de 
dissociação) do ácido usado para solubilizar a quitosana (RINAUDO et al., 1999; 
SANTOS et al., 2003). 
 
A quitosana é insolúvel em água (pH neutro), soluções alcalinas, álcool, 
acetona e na maior parte de solventes orgânicos, sendo estes sistemas importantes 
para os processos de precipitação e purificação da quitosana. De uma forma geral, a 
dificuldade de solubilização da quitosana está relacionada à sua regularidade 
estrutural, distribuição dos grupos acetamido ao longo da cadeia polimérica e fortes 
ligações de hidrogênio inter e intramoleculares (SUGIMOTO et al., 1998; CRAVEIRO 
et al., 1999; PEESAN, 2006). 
 
A solubilidade da quitosana depende de vários parâmetros, como o grau de 
desacetilação e sua distribuição, a massa molar, a concentração de ácido, a 
concentração de polímero e a força iônica do meio. Estes fatores são importantes 
para o estudo das propriedades da quitosana em solução (NYSTRÖM et al., 1999). 
 
Quitosana e quitina podem tornar-se solúveis em água, controlando o grau de 
desacetilação na faixa de 50 %. Kubota et al. (2000) propuseram uma metodologia 
para obter quitosana solúvel em água e em solventes orgânicos aquosos. Os 
autores reduziram a massa molar da quitosana usando borato de sódio. Em seguida, 
realizaram uma N-acetilação controlada com anidrido acético em meio homogêneo, 
OHQuitNHOHQuitNH
2332
+↔+
+
+
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obtendo amostras com 50 % de grupos acetamido distribuídos aleatoriamente. A 
solubilidade das amostras obtidas aumentou com a diminuição da massa molar. 
 
Com a finalidade de melhorar a solubilidade da quitosana em água, em pH 
neutro e alcalino e, também, em solventes orgânicos, diversos trabalhos têm sido 
realizados (MUSLIM et al., 2001; GOROCHOVCEVA et al., 2005; MAI-NGAM, 2006). 
A incorporação de uma pequena quantidade de grupos hidrofóbicos à cadeia rígida 
da quitosana pode alterar propriedades como a solubilidade e flexibilidade do 
polímero, tornando seus derivados solúveis em solventes aquosos e orgânicos, 
ampliando suas aplicações. No entanto, estas propriedades dependem da estrutura 
molecular, do comprimento e da distribuição dos grupos laterais inseridos na cadeia 
polimérica (YANG et al., 2002; DESBRIÈRES, 2004). 
 
Sugimoto et al. (1998) prepararam derivados de quitosana contendo cadeias 
laterais de poli(glicol de etileno) (Q-PEG), a solubilidade em água foi dependente da 
massa molar do PEG, da razão molar entre quitosana e PEG, do grau de 
substituição (GS) e do grau de acetilação. A quitosana modificada com PEG de 
maior massa molar obteve melhor solubilidade em água. 
 
Rinaudo et al. (2001) sintetizaram e isolaram derivados de quitosana obtidos 
a partir de ácido levúlico, usando diferentes condições reacionais, tais como tempo 
de reação, temperatura e natureza do reagente redutor. A importância desta síntese 
é o caráter anfótero da carboxibutilquitosana, que é solúvel em soluções ácidas, 
básicas e neutras, diferentemente da quitosana que só é solúvel em meio ácido. Do 
mesmo modo, Tømmeraas et al. (2002) obtiveram derivados solúveis em toda faixa 
de pH através de ramificações da quitosana com oligossacarídeos. 
 
Yang et al. (2002) prepararam derivados de quitosana por N-alquilação, 
utilizando monossacarídeos e dissacarídeos, incluindo glucose, galactose, 
glicosamina, frutose, lactose, maltose e celobiose. Todos os derivados com 
monossacarídeos foram insolúveis em solução aquosa com pH 7 e solúveis em pH 
abaixo de 7, igualmente à solubilidade da quitosana. No entanto, os derivados com 
dissacarídeos foram mais solúveis e estáveis em água destilada e em pH acima de 
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7. A solubilidade da quitosana pode ser melhorada pela N-alquilação com os 
dissacarídeos. 
 
 
3.1.4 - VISCOSIDADE 
 
Através de medidas de viscosidade de soluções poliméricas podemos 
caracterizar as estruturas e propriedades dos polímeros. Diversos parâmetros 
afetam a viscosidade das soluções das macromoléculas, especialmente, a massa 
molar, a concentração de polímero, a natureza do solvente e a temperatura 
(KULICKE e CLASEN, 2004). 
 
A viscosidade de uma solução polimérica está relacionada com a dimensão 
da molécula do polímero (em soluções diluídas, ou seja, em regime Newtoniano) e 
as interações existentes entre as partículas do sistema, ou seja, interações 
polímero-polímero e polímero-solvente. Em geral, espécies poliméricas com massas 
molares maiores estão associadas às soluções mais viscosas, assim como, maiores 
concentrações de polímero em solução proporcionam viscosidades mais elevadas. 
Estes efeitos são devido às interações intermoleculares (SORBIE, 1991). 
 
Em concentrações diluídas de polímero, as interações polímero-polímero são 
reduzidas, permitindo medir as interações polímero-solvente. Essas medidas 
fornecem informações a respeito das dimensões da cadeia, do formato e tamanho 
da partícula do polímero (volume hidrodinâmico). Os termos viscosimétricos 
concernem, principalmente, à contribuição do soluto no incremento de viscosidade 
do solvente. Na maioria das vezes, os experimentos são realizados em 
viscosímetros capilares e fundamentam-se no tempo de escoamento do solvente e 
da solução (KULICKE e CLASEN, 2004). 
 
A viscosidade pode ser expressa de diversas formas, tais como viscosidade 
relativa, 
η
r
, específica, 
η
sp
, reduzida, 
η
red
, inerente, 
η
inh
, e intrínseca, [
η
]. A maioria 
das relações que exprimem a viscosidade é dependente da concentração. No 
entanto, a viscosidade intrínseca é uma expressão independente da concentração, 
isto é, a viscosidade é expressa através da extrapolação da concentração quando 
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C→0, sendo muito importante para relacionar ao tamanho da molécula do polímero, 
bem como correlacionar com a massa molar. Essas viscosidades se encontram 
definidas na Tabela 3.1 (SORBIE, 1991; KULICKE e CLASEN, 2004). 
 
Tabela 3.1. Expressões de viscosidade. 
Viscosidade Fórmula 
Relativa 
 
 
Específica 
 
 
Reduzida 
 
 
Inerente 
 
 
Intrínseca 
 
 
t: tempo de escoamento da solução de polímero; 
t
0
: tempo de escoamento do solvente. 
 
As soluções poliméricas em regimes semi-diluído e concentrado exprimem as 
interações intermoleculares, ou seja, as interações polímero-polímero. Através do 
estudo reológico desses materiais obtêm-se informações a respeito das 
propriedades de deformação dos materiais, quando estes são submetidos a uma 
tensão mecânica. As duas respostas que atuam no comportamento reológico, a 
viscosidade e a elasticidade, estão relacionadas à orientação das moléculas em 
fluxo. O escoamento é uma deformação irreversível e a elasticidade é uma 
deformação reversível. Os materiais viscoelásticos apresentam esses dois tipos de 
deformação, representando, na maioria das vezes, o comportamento característico 
dos polímeros (VIDAL, 2001). 
 
De acordo com a classificação do comportamento reológico, os fluidos cuja 
viscosidade não depende da taxa de cisalhamento são chamados newtonianos. Os 
sistemas em que a viscosidade é dependente da taxa de cisalhamento são 
denominados fluidos não-newtonianos. Dependendo do comportamento da 
00
t
t
r
==
η
η

η
1
)()(
0
0
0
0
−=
−

=
−

=
rsp
t
tt
η
η
η

η

η
C
sp
red
η

η
=
C
r
inh
η
η
ln
=
CC
inh
C
sp
C
η
η

η
00
limlim][
→→
≅=




[image: alt]Revisão bibliográfica 
______________________________________________________________________________________________________________
 
Keila dos Santos Alves – Dissertação de Mestrado 
28
viscosidade, os fluidos podem ser pseudoplásticos, neste caso, as curvas 
apresentam diminuição da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento, e 
dilatantes, para os fluidos em que a viscosidade aumenta em função do aumento da 
taxa de cisalhamento. Também existem os sistemas que dependem do limite de 
escoamento, que são designados de fluidos plásticos e pseudoplásticos com limite 
de escoamento. Curvas de viscosidade em função da taxa de cisalhamento são 
freqüentemente utilizadas para expressar o comportamento reológico de soluções 
poliméricas (Figura 3.4) (VIDAL, 2001). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.4.  Curvas de viscosidade versus taxa de cisalhamento para os fluidos 
newtonianos, pseudoplásticos e dilatantes. 
 
A quitosana em meio ácido comporta-se como um polieletrólito, e além dos 
parâmetros que influenciam a viscosidade das soluções de polímeros em geral, já 
mencionados, os polieletrólitos também são afetados por outros fatores, o grau de 
dissociação dos grupos iônicos, a força iônica do meio e o pH da solução (KULICKE 
e CLASEN, 2004; CHO et al., 2006). 
 
Para a quitosana em solução e polieletrólitos em geral, a presença de grupos 
iônicos em suas estruturas conduz a uma expansão das cadeias poliméricas devido 
às repulsões eletrostáticas, ocasionando o aumento da viscosidade. Entretanto, a 
adição de sal à solução aquosa de polieletrólitos provoca a redução da repulsão 
eletrostática e a contração da cadeia, diminuindo a viscosidade (DESBRIÈRES et 
al., 1996; CHO et al., 2006). 
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Desbrières et al. (1996) modificaram a estrutura da quitosana com 
substituintes hidrofóbicos, que apresentaram em solução aquosa ácida associações 
hidrofóbicas, formando soluções viscosas. Os parâmetros que tiveram grande 
influência nessas interações hidrofóbicas incluíram a natureza e o número de sítios 
hidrofóbicos, a concentração de polímero, a temperatura e a força iônica do meio. 
 
Argüelles-Monal et al. (1998) produziram géis através de ligações cruzadas 
entre quitosana e glutaraldeído. Quimicamente, a reticulação foi formada por 
ligações covalentes entre os grupos amino da quitosana e os aldeídos do 
glutaraldeído, gerando uma rede tridimensional e restringindo a mobilidade do 
polímero. O comportamento viscoelástico do sistema foi acompanhado e obteve-se 
a formação de um gel mais consistente para níveis mais altos de ligações cruzadas. 
 
 
3.1.5 - MODIFICAÇÃO QUÍMICA 
 
Ao longo dos últimos anos, a produção industrial da quitosana tem 
apresentado um elevado crescimento e um desenvolvimento de suas aplicações em 
diversos setores, tais como na área ambiental para tratamento de efluentes, no setor 
de agricultura, na indústria de alimentos e farmacêutica. A tendência atual das 
aplicações industriais é para produtos com alto valor tecnológico agregado, incluindo 
os cosméticos, aditivos alimentares, agentes de liberação de fármacos, produtos 
farmacêuticos na exploração farmacológica de suas atividades antimicrobiana, 
coagulante, regeneradora em osteoartrite, dentre outras, e biomateriais (CRAVEIRO 
et al., 1999; KUMAR, 2000; SILVA et al., 2006). 
 
O crescimento da utilização da quitosana deve-se, principalmente, a sua 
natureza catiônica, as suas propriedades, tais como biodegradabilidade, 
biocompatibilidade, não toxicidade, bioatividade, bioadesividade e a possibilidade de 
numerosas modificações em sua estrutura. A presença de grupos reativos na 
composição da quitosana, NH
2
 e OH, permitem diversas transformações químicas 
responsáveis por mudanças no desempenho das propriedades físico-químicas do 
polímero e expansão dos seus campos de aplicação (CRAVEIRO et al., 1999; 
KUMAR, 2000; KURITA, 2001; SILVA et al., 2006). 
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As modificações químicas na quitosana são baseadas na reatividade dos 
grupos substituintes da sua estrutura, nos carbonos 2, 3 e 6. A reatividade desses 
grupos ligados aos carbonos do anel obedece à seguinte ordem decrescente C
2
, C
6
 
e C
3
, referentes, respectivamente, ao grupo amino da quitosana, ao grupo hidroxila 
primário e ao grupo hidroxila secundário, este último requer um agente 
desprotonante para tornar-se pré-disponível à reação (XU et al., 1996). 
 
Na modificação química dos polímeros, a síntese pode ocorrer sob condições 
reacionais homogêneas, sendo necessário a solubilização dos reagentes, ou em 
condições heterogêneas. Usualmente, o meio heterogêneo é acompanhado de 
diversos problemas, há um menor grau de substituição, ocorrência de reação de 
forma localizada apenas nos sítios acessíveis da cadeia macromolecular, menor 
controle de reação e degradação parcial dos produtos provocada por condições 
mais severas empregadas durante o procedimento. Sendo assim, as propriedades 
dos produtos obtidos por uma modificação química podem ser diferentes em função 
da reação ocorrer em meio homogêneo ou heterogêneo, mesmo quando todas as 
demais constantes reacionais são mantidas constantes (KURITA, 2001). 
 
Há várias possibilidades de preparar derivados funcionais de quitosana, e 
muitos trabalhos têm sido propostos na literatura. As modificações típicas incluem 
reações de hidrólise, acetilação, carboxilação, acilação, formação de bases de 
Schiff, sulfonação, alquilação, quaternização, oxidação, copolimerização por 
graftização, dentre outras (KURITA, 2001). A Figura 3.5 mostra alguns tipos de 
reações possíveis para obter novos materiais derivados de quitosana. 
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Figura 3.5. Reações para obtenção de derivados de quitosana (SANTOS, 2004). 
 
Dentre as reações químicas realizadas com a quitosana, a N-alquilação 
redutiva tem despertado interesse pelo potencial de aplicação em várias áreas. A 
inserção de grupos hidrofóbicos na quitosana através da reação de N-alquilação 
redutiva pode alterar propriedades como a solubilidade e a flexibilidade da cadeia 
polimérica. Também possibilita a formação de polímeros anfifílicos com 
características de grande interesse. Os polímeros anfifílicos são constituídos de uma 
cadeia hidrofílica contendo pequena quantidade de grupos hidrofóbicos. Em meio 
aquoso, os grupos hidrofóbicos se associam para minimizar o seu contato com a 
água, gerando agregados intra e/ou intermoleculares. A formação de agregados 
juntamente com as repulsões eletrostáticas nos polieletrólitos, como a quitosana, 
levam a um aumento significativo da viscosidade da solução polimérica. Os 
polieletrólitos modificados hidrofobicamente têm sido usados em inúmeros 
processos tecnológicos, conforme citado anteriormente. 
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3.2 - ALQUILAÇÃO REDUTIVA 
 
Para a introdução de grupos alquila ou de grupos alquila substituído de modo 
seletivo no grupo amino da cadeia da quitosana, a alquilação redutiva é o 
procedimento recomendável. A quitosana é tratada com um aldeído ou uma cetona 
para dar uma imina (base de Schiff), sendo convertida a um derivado N-alquil 
através da redução com boro hidreto de sódio (NaBH
4
) ou cianoboroidreto de sódio 
(NaCNBH
3
) (KURITA, 2001). Diferentes grupos químicos podem ser inseridos na 
quitosana por reação de N-alquilação redutiva e alguns exemplos são apresentados 
a seguir. 
 
Kurita (2001) relatou trabalhos das décadas de 80 e 90 sobre derivados de 
quitosana por N-alquilação redutiva com características para melhorar a solubilidade 
da quitosana e aumentar a sua capacidade seletiva de adsorção por metais. Na 
presença de açúcares redutores, incluindo glucose, galactose, lactose e celobiose, e 
cianoboroidreto de sódio (agente redutor), ocorre a N-alquilação redutiva com a 
quitosana, através da reação dos grupos amino da quitosana e o grupo aldeído do 
açúcar, seja este na forma de cadeia aberta ou com o aldeído incorporado como 
substituinte nos açúcares. Do mesmo modo, outros compostos contendo grupos 
aldeído são capazes de reagir com os grupos amino da quitosana e, na presença de 
agente redutor, proceder a N-alquilação redutiva na quitosana. 
 
As Figuras 3.6 e 3.7, respectivamente, mostram alguns modelos de reação de 
N-alquilação redutiva da quitosana, utilizando açúcares e diferentes grupos 
funcionais substituídos, contudo, o grupo aldeído está presente em todos os 
reagentes de partida. 
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Figura 3.6. Reações de N-alquilação redutiva da quitosana com açúcares. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.7. Reações de N-alquilação redutiva da quitosana com diferentes grupos 
funcionais substituídos. 
 
O grupo cetona também pode ser utilizado para a reação de N-alquilação 
redutiva da quitosana, como é o caso da obtenção dos derivados N-
carboximetilquitosana e N-carboxibutilquitosana (Figura 3.8), mediante a utilização 
do ácido glioxílico e ácido levulínico, respectivamente. Nestes casos, a reação se dá 
entre os grupos amino da quitosana e o grupo cetona. De modo similar, muitos 
outros derivados têm sido preparados com ácidos carboxílicos contendo um grupo 
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cetona ou aldeído. A solubilidade desses polímeros em meio ácido, neutro e básico 
é explicada pelo caráter anfótero adquirido após a reação, resultando em derivados 
contendo ambos os grupos amino e carboxílico (KURITA, 2001). 
 
 
 
 
 
Figura 3.8. Reação de N-alquilação redutiva da quitosana com grupo cetona. 
 
Rinaudo et al. (2001) obtiveram os derivados N-carboxibutilquitosana e N-5-
metilpirrolidinona quitosana utilizando o ácido levulínico (Figura 3.8). O tipo de 
estrutura obtida foi diretamente dependente das condições experimentais 
empregadas. As variáveis avaliadas foram a razão molar dos reagentes, o tempo de 
reação e o agente redutor (NaBH
4
 e NaCNBH
3
). Os autores constataram que o ácido 
levulínico deve estar em excesso para promover a dissolução da quitosana e 
favorecer a derivatização da mesma. A adição rápida do agente redutor levou ao 
derivado monocarboxilado linear, enquanto que a adição lenta gerou a forma cíclica. 
Um grande excesso do agente redutor degradou a cadeia polimérica. 
 
Dos Santos et al. (2005) descreveram uma metodologia para otimização da 
síntese da carboxibutilquitosana através de planejamento fatorial 3
2
. Esse estudo 
verificou que utilizando as proporções molares entre 1 e 3 mol de ácido levulínico 
por mol de quitosana e 0,5 a 1 mol de boro hidreto de sódio por mol de quitosana, o 
aumento da concentração molar de ácido levulínico favoreceu a formação da N-
carboxibutilquitosana, enquanto que o aumento da concentração do agente redutor 
favoreceu a ciclização do grupo carboxílico para a formação da 5-metilpirrolidinona 
quitosana. 
 
Para melhorar a afinidade da quitosana por solventes orgânicos, Kurita et al. 
(2002) prepararam, inicialmente, bases de Schiff através da reação dos grupos 
amino da quitosana com os aldeídos formaldeído, acetaldeído e pentaldeído. As 
bases de Schiff foram reduzidas com NaCNBH
3
 formando N-alquilquitosanas. Estes 
derivados foram posteriormente acetilados com anidrido acético, aumentando o grau 
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de grupos acetamido na quitosana. O grau de substituição foi calculado por análise 
elementar a partir da relação C/N e variou de acordo com a quantidade de aldeído 
utilizado, o aumento de grupos hidrofóbicos na cadeia da quitosana favoreceu a 
interação com solventes orgânicos. 
 
Desbrières et al. (1996) modificaram hidrofobicamente a quitosana e 
estudaram as suas propriedades em solução. Na reação de N-alquilação redutiva 
foram utilizados aldeídos alifáticos contendo de três a doze carbonos (C
3
, C
6
, C
8
 e 
C
12
) e as reações foram processadas em meio homogêneo, através da diluição da 
quitosana em solução de ácido acético, a fim de garantir uma substituição bem 
distribuída ao longo das cadeias macromoleculares. O agente redutor usado foi o 
NaCNBH
3
. A caracterização da estrutura química dos polímeros sintetizados foi 
obtida por RMN 
1
H. Os principais fatores que influenciaram as interações 
hidrofóbicas das amostras poliméricas em solução foram a natureza e o número de 
sítios hidrofóbicos, a concentração do polímero, a temperatura e a força iônica do 
meio. 
 
Mais adiante, ainda utilizando aldeídos alifáticos, Desbrières (2004) 
apresentou um estudo sobre N-alquilquitosanas em função do comportamento 
reológico, focando a influência dos parâmetros estruturais (tamanho das cadeias 
alquílicas inseridas na quitosana e GS) e da temperatura. Dependendo da estrutura 
química do derivado, diferentes comportamentos reológicos foram observados. O 
aumento da viscosidade ou o valor constante da viscosidade com a elevação da 
temperatura foi verificado após um ajuste da concentração do polímero em solução. 
A Figura 3.9 exemplifica esse comportamento reológico. As concentrações de 
polímero utilizadas foram: 8 g/L (CC12 - GS 5 %), 10 g/L (CC8 - GS 12 %), 10 g/L 
(CC6 - GS 50 %) e 53 g/L para a quitosana sem modificação química. Em que a 
notação CC12 – GS 5 % corresponde a alquilquitosana contendo grupos alquila de 
doze carbonos (CC12) e grau de substituição de 5 % (GS 5 %). 
 
Esses derivados N-alquilquitosana com cadeias alifáticas apresentaram 
comportamento reológico específico que, juntamente com as propriedades dos 
polímeros naturais, permitem aplicações não apenas em indústrias de alimento e 
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cosmético como modificadores reológicos, mas também na área de petróleo 
(DESBRIÈRES, 2004). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.9. Influência da temperatura na viscosidade das N-alquilquitosanas em 
solução de AcOH 0,3 M - AcONa 0,05 M; ω = 0,1 Hz (DESBRIÈRES, 2004) 
 
As propriedades reológicas também foram avaliadas por Yang et al. (2002), 
que prepararam N-alquilquitosanas a partir de monossacarídeos e dissacarídeos. As 
variáveis consideradas no procedimento de síntese foram o tempo de reação e a 
quantidade de substituintes (0,46 a 1,45 equivalentes desses açúcares e 5,3 
equivalentes de NaCNBH
3
 por grupo NH
2
 de quitosana). O grau de substituição dos 
derivados aumentou com o decorrer do tempo de reação e com maiores 
quantidades de açúcares. O comportamento de fluxo dos compostos em solução 
mudou de newtoniano para pseudoplástico com o aumento da concentração dos 
derivados ou a diminuição do GS. O efeito do pH e da força iônica na viscosidade 
das soluções poliméricas foi atenuado com o aumento do GS. 
 
Donati et al. (2005) reportaram propriedades biológicas da quitosana 
modificada por N-alquilação redutiva através da inserção de lactose. As proporções 
molares utilizadas na reação foram 0,8 e 2,5 de lactose, 2 e 6 de NaCNBH
3
 por 
unidade repetitiva de quitosana e obtiveram derivados com GS 9 e 64 %, 
respectivamente. A inserção de grupos flexíveis e hidrofílicos levou a uma 
diminuição da viscosidade intrínseca do polímero. No entanto, os autores 
asseguraram que o procedimento de derivatização não induziu a degradação da 
cadeia polimérica, mesmo utilizando excesso de agente redutor. 
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Ngimhuang et al. (2004) obtiveram derivados de quitosana com propriedades 
surfactantes com potencial aplicabilidade no controle e liberação de materiais 
bioativos. Os autores empregaram a reação de N-alquilação redutiva da quitosana 
utilizando o composto 3-O-dodecil-D-glucose pré-sintetizado (Figura 3.10). Esses 
derivados foram obtidos com valores de GS 9,8 e 27 %, sendo solúveis em meio 
aquoso e em solventes orgânicos. O derivado com menor GS obteve maior 
solubilidade em água. Entretanto, o derivado com maior GS proporcionou maior 
estabilidade para a formação de micelas em solução aquosa de ácido acético 0,1 %. 
Esse resultado sugeriu que o equilíbrio hidrofílico-hidrofóbico na estrutura da 
quitosana é essencial para a sua solubilidade em água, e o maior grau de 
substituição de grupos hidrofóbicos na cadeia macromolecular facilita a agregação 
em micelas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.10. Reação de N-alquilação redutiva da quitosana com 3-O-dodecil-D-
glucose. 
 
Derivados de quitosana com propriedades surfactantes e bactericidas foram 
obtidos por Mai-Ngam (2006) através da N-alquilação redutiva. O autor inseriu 
grupos hidrofóbicos na cadeia da quitosana, utilizando aldeído alifático com seis 
carbonos e, simultaneamente, introduziu grupos hidrofílicos, usando poli(óxido de 
etileno) com um grupo terminal aldeído. A incorporação das cadeias hidrofóbicas 
(C
6
), aparentemente, induziu as agregações moleculares, enquanto que as cadeias 
laterais dos grupos hidrofílicos facilitaram a solubilização no meio aquoso e 
funcionaram como uma barreira, prevenindo a adesão de bactérias na superfície de 
silicone. 
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A reação de N-alquilação redutiva da quitosana com dialdeídos forma 
polímeros com ligações cruzadas. Essa reação ocorre entre dois grupos amino da 
quitosana com apenas uma molécula de dialdeído, envolvendo ambos os grupos 
aldeídos da molécula, resultando na reticulação, um sistema de rede tridimensional 
que, nesse caso, são interligados por dois grupos N-alquil, quando em presença de 
agente redutor, a partir da redução dos grupos imino pré-formados (Figura 3.11). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.11. Representação de ligações cruzadas na quitosana. 
 
Ramos et al. (2006) desenvolveram derivados de quitosana com ligações 
cruzadas utilizando poli(glicol de etileno) ligados a grupos aldeído nos dois extremos 
da cadeia (PEG-CHO). Inicialmente, a quitosana foi modificada para quitosana-N-
metilfosfônica (NMPC). Em seguida, realizou-se a N-alquilação redutiva a partir de 
PEG-aldeído de massas molares diferentes (200, 2000, 8000 g/mol) e NaBH
4
 
(agente redutor). A modificação produziu o inchamento do derivado de quitosana em 
água (pH neutro e alcalino) e permaneceu solúvel em pH ácido. O grau de 
substituição foi de 9, 3 e 2 % para os derivados de quitosana-PEG-200, 2000 e 
8000, respectivamente. O aumento da cadeia hidrofílica (PEG) aumentou a 
absorção de água do polímero, no entanto, a retenção de água em função do tempo 
foi diminuída. 
 
Mais recentemente, utilizando a reação de N-alquilação redutiva, Hoven et al. 
(2007) modificaram a superfície de filmes de quitosana com grupos sulfonato, 
carregados negativamente, reagindo os grupos amino da quitosana com o grupo 
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aldeído, substituinte do ácido furano-2-sulfônico. Posteriormente, as bases de Schiff 
formadas foram reduzidas com NaBH
4
 (Figura 3.12). A extensão da modificação da 
superfície da quitosana em meio heterogêneo foi resultante da variação do tempo de 
reação e da concentração dos reagentes. Os filmes da quitosana modificada 
exibiram propriedades de adsorção seletiva por proteínas. A adsorção foi explicada 
em função das interações de atração e repulsão eletrostática. 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.12. Reação de N-alquilação redutiva na superfície da quitosana. 
 
Renbutsu et al. (2007) prepararam derivados de quitosana, usando aldeídos 
fotossensíveis como grupos laterais inseridos na quitosana por N-alquilação redutiva 
(Figura 3.13). Durante a redução das bases de Schiff, parte dos grupos ésteres dos 
derivados assinalados (*) na Figura 3.13 sofreram hidrólise quando foi utilizado o 
agente redutor NaBH
4
. Entretanto, esse comportamento não ocorreu quando foi 
usado NaCNBH
3
. Os demais derivados resistiram às condições de pH alto com a 
utilização de NaBH
4
, como agente redutor. Os derivados de quitosana foram 
submetidos à irradiação ultravioleta e obtiveram melhor solubilidade em solventes 
orgânicos do que a quitosana não modificada. Esses compostos apresentaram boa 
capacidade de absorção de paládio, além de terem sido utilizados com êxito na 
deposição de platina em substâncias não condutoras como a madeira. 
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Figura 3.13. Reação de N-alquilação redutiva com aldeídos fotossensíveis. 
*
*
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 4 – Experimental 
 
4.1 – MATERIAIS E EQUIPAMENTOS 
 
Os reagentes utilizados nesse trabalho foram de grau analítico PA e usados 
sem tratamento prévio, exceto a quitosana, que foi purificada de acordo com 
procedimento descrito na literatura (CANELA e GARCIA, 2001). Os principais 
reagentes e suas procedências estão listados na Tabela 4.1. 
 
Tabela 4.1. Principais reagentes e procedências. 
Reagentes Procedência 
Quitosana Polymar 
Glutaraldeído 50 %  Vetec 
3-amino-1-propanol Sigma 
Boro hidreto de sódio  Vetec 
Ácido acético glacial  Quimex 
Ácido clorídrico  Quimex 
Hidróxido de sódio  Synth 
Acetato de sódio  Vetec 
Cloreto de sódio  Quimex 
Álcool etílico  Qeel 
Acetona Quimex 
 
Os equipamentos empregados nesse trabalho foram: 
 
- Espectrofotômetro de IV ABB Bomen (LAPET, DQ, UFRN); 
- Espectrofotômetro de UV-visível MultiSpec –1501– Shimadzu (LAPET, DQ, UFRN) 
- Espectrômetro de RMN Varian Mercury 200 MHz (LAPET, DQ, UFRN); 
- Viscosímetro de diluição automática AVS-360, acoplado a um módulo diluidor 
TITRONIC-T110, ambos da Schott (LAPET, DQ, UFRN); 
- Reômetro Digital RheoStress RS150 da Haake (LAPET, DQ, UFRN); 
- Condutivímetro Mettler Toledo MC226 (LAPET, DQ, UFRN). 
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4.2 – PURIFICAÇÃO DA QUITOSANA 
 
Aproximadamente 1 g de quitosana comercial foi disperso em 300 mL de 
solução aquosa de ácido acético (AcOH 0,5 M), e mantida sob agitação durante 24 
h. A solução resultante foi filtrada em membrana Millipore de tamanho de poro 3 μm, 
sob vácuo. À solução filtrada, adicionou-se solução aquosa de hidróxido de sódio 
(NaOH 10%) até a precipitação da quitosana (pH ≈ 8.5). O polímero precipitado foi 
separado por centrifugação e lavado diversas vezes com água destilada até uma 
condutividade próxima de 20 μS/cm e, em seguida, com soluções de água/etanol 
nas proporções 3:1, 1:1, 1:3 e, por último, com etanol absoluto. O produto obtido foi 
seco a temperatura ambiente e, posteriormente, sob pressão reduzida a 60 ºC, por 
um período de 24 a 48 h, dependendo da quantidade de material para secagem 
(CANELA e GARCIA, 2001). 
 
 
4.3 – MODIFICAÇÃO QUÍMICA 
 
O processo de modificação química da quitosana consistiu, basicamente, de 
duas etapas. A primeira etapa foi realizada a partir da reação entre glutaraldeído (G, 
solução aquosa 50 %) e 3-amino-1-propanol (AM) na proporção molar 1:1, para 
formar uma imina com oito carbonos, constituindo-se na ramificação lateral a ser 
inserida na quitosana. Em um balão de fundo redondo, de três bocas, conectado a 
um condensador de refluxo e entrada de nitrogênio, o 3-amino-1-propanol foi 
adicionado lentamente ao glutaraldeído, intercalando a adição de ácido acético para 
manter o pH do meio reacional entre 4 e 5. Os reagentes permaneceram sob 
agitação por 1 h, sob banho de gelo. 
 
Nessa primeira etapa, o meio reacional, após 1 h de reação foi analisado 
através da absorção na região do ultravioleta-visível. O meio reacional de formação 
da imina foi diluído em solução de ácido acético 0,5 M na proporção 100 μL/25 mL. 
Os reagentes, glutaraldeído e 3-amino-1-propanol, também foram analisados nas 
mesmas condições para verificar suas absorções na região do ultravioleta-visível. 
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A segunda etapa constituiu-se na modificação da quitosana através da N-
alquilação redutiva. Com o objetivo de facilitar a inserção dos grupos laterais na 
quitosana, de uma forma bem distribuída, a quitosana (Q = 2,41 g) purificada foi 
previamente dissolvida em uma solução aquosa de ácido acético 0,5 M em 
concentração de 1% m/v, ficando sob agitação, aproximadamente, por 20 h. A 
solução de quitosana foi adicionada ao meio de reação da primeira etapa, 
permanecendo sob agitação magnética por 4 h, à temperatura ambiente e sob a 
presença de nitrogênio, em alguns casos (Tabela 4.2). Em seguida, o agente redutor 
- NaBH
4 
(AR), dissolvido em água destilada (20 mL), foi introduzido lentamente no 
sistema reacional, sendo mantido sob agitação por mais 24 h. O polímero resultante 
foi precipitado em acetona e purificado através de sucessivas lavagens com 
misturas de acetona e água até a diminuição da condutividade do sobrenadante (20 
μS/cm). Finalmente, a quitosana modificada foi lavada com acetona e seca em 
ambiente atmosférico. As condições reacionais empregadas na síntese são 
apresentadas na Tabela 4.2. 
 
Tabela 4.2. Condições reacionais utilizadas na alquilação redutiva da quitosana 
Amostra Proporção molar 
G/AM/Q/AR 
pH final do meio 
reacional 
QI  10/10/1/10  8 – 9 
QII  10/10/1/5  5 – 6 
QIII
a
  10/10/1/5  5 – 6 
QIV
b

  5/5/1/5  8 – 9 
QV
a
  5/5/1/10  8 – 9 
QVI
a
  2,5/2,5/1/10  8 – 9 
QVII
a,c
  5/5/1/10  8 – 9 
a: Atmosfera inerte (N
2
) nas etapas de reação antes da redução; 
b: adição de solução aquosa de NaOH até pH 6, antes da redução; 
c: os reagentes iniciais foram adicionados separadamente à solução de quitosana. 
 
 
 
4.4 – CARACTERIZAÇÃO DOS POLÍMEROS 
 
A amostra de quitosana e de seus derivados purificados (QV e QVI) foram 
caracterizados por espectroscopia de ressonância magnética nuclear e na região do 
infravermelho. Testes de solubilidade em solução aquosa de ácido acético 0,25 M 
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foram realizados e o acompanhamento da viscosidade foi feito por reologia, para 
determinar as características da quitosana e dos seus derivados. 
 
 
4.4.1 – SOLUBILIDADE 
 
A quitosana e os seus derivados, depois de purificados e secos, foram 
submetidos a testes de solubilidade em solução aquosa de ácido acético 0,25 M, a 
uma concentração de polímero de 5 g/L. Os sistemas permaneceram sob agitação 
por 48 h, em seguida, foram deixados em repouso para observação da limpidez da 
solução ou da separação de fases. 
 
 
4.4.2 – CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL DOS POLÍMEROS 
 
4.4.2.1 – CARACTERIZAÇÃO POR RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR DE 
HIDROGÊNIO (RMN 
1
H) 
 
A quitosana comercial e os seus derivados QV e QVI, solúveis em meio ácido, 
foram caracterizados através de análise de ressonância magnética nuclear de 
hidrogênio (RMN 
1
H). A metodologia empregada foi de acordo com o método 
descrito por Lavertu et al. (2003) e Santos et al. (2003). Cerca de 10 mg de amostra 
purificada foram dissolvidos em 1 mL de água deuterada com adição de uma gota 
de ácido clorídrico (HCl). A aquisição do espectro foi obtida a 70 ºC. 
 
 
4.4.2.2 – CARACTERIZAÇÃO POR INFRAVERMELHO (IV) 
 
Os espectros na região do infravermelho dos polímeros purificados foram 
registrados no intervalo de 4.000 a 500 cm
-1
. As análises foram feitas nas amostras 
sob a forma de pastilhas de KBr, preparadas a partir dos polímeros previamente 
secos em estufa a pressão reduzida por 24 h, a 40 ºC, e o KBr seco em estufa a 180 
ºC. 
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4.4.3 – DETERMINAÇÃO DO GRAU MÉDIO DE DESACETILAÇÃO (GD) DA 
QUITOSANA 
 
O grau médio de desacetilação da quitosana foi obtido a partir de relações 
baseadas nas áreas dos picos do espectro de RMN 
1
H, como descrito na literatura 
(LAVERTU et al., 2003; SANTOS et al., 2003). 
 
Para comparação dos valores de GD da quitosana, também foi utilizado o 
método de titulação condutimétrica. Nesse procedimento, cerca de 200 mg de 
quitosana foi solubilizada em 40 mL de solução de ácido clorídrico (HCl 0,05 M). A 
solução permaneceu sob agitação por 18 h. A amostra foi titulada com solução 
aquosa de hidróxido de sódio (NaOH 0,1 M), padronizada com biftalato de sódio. As 
variações de condutância durante a titulação foram registradas por um 
condutivímetro. O GD foi calculado utilizando o número de equivalentes de grupos 
ácidos através das curvas de titulação. 
 
 
4.5 - VISCOSIMETRIA 
 
Para a determinação da viscosidade intrínseca, [
η
], a amostra de quitosana foi 
solubilizada em solução aquosa de ácido acético com o sal acetato de sódio (AcOH 
0,3 M – AcONa 0,2 M), a uma concentração de quitosana de 4,0 g/L. No preparo da 
solução, o polímero foi mantido sob agitação por, aproximadamente, 18 h, para 
garantir a completa solubilização das macromoléculas no meio aquoso. O solvente 
foi filtrado em membrana de acetato de celulose de tamanho de poro 0,45 μm e duas 
metodologias de filtração da solução de quitosana foram empregadas: filtração em 
membrana de acetato de celulose de tamanho de poro 3 e 0,45 μm e filtração em 
papel de filtro. 
 
As viscosidades das soluções poliméricas foram medidas utilizando um 
viscosímetro Ubbelohde de diâmetro de capilar 0,53 mm e diluição automática. A 
temperatura de 25 ± 0,05 
o
C foi mantida constante através de um banho 
termostatizado. As soluções foram seqüencialmente diluídas, através de volumes 
previamente determinados do solvente. Os valores de tempo de escoamento, 
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empregados para a determinção da [
η
], corresponderam a média de 4 
determinações de tempo de escoamento com variação menor que 0,09 %. 
 
 
4.6 – MEDIDAS REOLÓGICAS DOS POLÍMEROS 
 
O comportamento de fluxo foi acompanhado através de medidas de 
viscosidade realizadas em um reômetro acoplado a um banho termostatizado e um 
sensor cilindro coaxial DG41. Inicialmente, a viscosidade das soluções poliméricas 
foi medida em função da variação da taxa de cisalhamento (1 a 100 s
-1
), a 
temperatura constante (25 ºC). O comportamento reológico foi verificado, também, 
em função do tempo de cisalhamento a taxa constante de 10 s
-1
, variando a 
temperatura de 25 a 75 ºC. Neste caso, foi utilizado um sistema fechado para evitar 
a evaporação do solvente. 
 
As soluções de quitosana e de seus derivados foram preparadas em solução 
aquosa de ácido acético 0,25 M, em concentrações variadas. Essas soluções foram 
mantidas sob agitação, à temperatura ambiente, por aproximadamente 24 h antes 
de serem analisadas. Para avaliar o efeito da temperatura em função da força iônica, 
cloreto de sódio (concentração 1 e 2 %) foi adicionado à solução sob agitação, 
aproximadamente 30 minutos antes de executar a análise. 
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5 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
5.1 - CARACTERIZAÇÃO DA QUITOSANA 
 
A caracterização prévia da quitosana é um aspecto importante para a sua 
utilização em qualquer processo. A influência de muitos fatores, desde a natureza da 
matéria-prima até as condições utilizadas nos tratamentos que levam à sua 
obtenção, determina as diferentes características e propriedades físico-químicas da 
quitosana. Diferenças tais como pureza, grau de desacetilação, viscosidade e massa 
molar podem estar vinculadas à intrínseca variabilidade da matéria-prima 
empregada pelos produtores de quitina e quitosana, já que este polímero é 
proveniente, essencialmente, de uma indústria pesqueira que coleta os animais 
diretamente da natureza, sem discriminação de espécie, idade e fase de 
desenvolvimento (CAMPANA-FILHO et al., 2007). 
 
A amostra comercial de quitosana foi purificada como descrito na parte 
experimental 4.2, para eliminar materiais insolúveis presentes no polímero, 
correspondentes, principalmente, às cadeias de quitina pouco desacetiladas e de 
massa molar elevada, além de resíduos de proteínas e pigmentos. A purificação do 
material é importante para facilitar a correlação entre as características estruturais e 
as propriedades do polímero. 
 
No procedimento de purificação da quitosana comercial, verificou-se a 
clarificação da solução do polímero quando esta foi filtrada através de membranas 
de tamanho de poro controlado, aumentando a limpidez da solução em função da 
diminuição do tamanho de poro da membrana. O rendimento do material, após o 
processo de purificação com a utilização da membrana de tamanho de poro 3 μm, 
foi aproximadamente 90 % da massa inicial da amostra comercial. O aspecto das 
partículas da quitosana obtida foi de coloração parda, diferentemente de algumas 
quitosanas com tendência para o amarelo. 
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5.1.1 - SOLUBILIDADE 
 
A quitosana comercial purificada foi solúvel em solução aquosa de ácido 
acético, como era esperado, devido à protonação dos grupos amino presentes em 
sua estrutura química. No entanto, o polímero apresentou dificuldade de 
solubilização para concentrações próximas de 10 g/L, permanecendo em suspensão 
pequenas partículas. A dificuldade de solubilização da quitosana em meio aquoso 
pode ser explicada pelo tipo de processo geralmente empregado para a obtenção 
desse polímero, que às vezes gera produto com distribuição não-uniforme das 
unidades desacetiladas. Além disso, a solubilidade reduzida pode estar relacionada 
à natureza associativa do polissacarídeo. 
 
Em geral, a quitosana é obtida por N-desacetilação da quitina. O 
polissacarídeo de partida é suspenso no meio reacional, um não-solvente para o 
polímero, e submetido à modificação química através de reação heterogênea. De 
fato, os agentes modificadores estão dissolvidos no meio em que essa reação 
ocorre, mas não têm plena acessibilidade aos sítios reativos das cadeias 
poliméricas, que apenas se separam limitadamente umas das outras, mas 
permanecem insolúveis durante as reações, pois se associam fortemente através de 
numerosas ligações de hidrogênio. Nas regiões amorfas, nas quais a acessibilidade 
aos sítios reativos é maior, a reação é considerada pseudo-homogênea. Entretanto, 
como as regiões cristalinas não são completamente acessíveis, às reações estão 
mais sujeitas de ocorrerem nas superfícies dos cristalitos. Assim, a desacetilação de 
quitina em solução aquosa de NaOH se processa heterogeneamente e gera 
produtos cujas cadeias são formadas por seqüências de unidades modificadas 
quimicamente e unidades que não sofreram modificação química (SIGNINI e 
CAMPANA-FILHO, 2001). 
 
As propriedades da quitosana, incluindo a solubilidade, dependem fortemente 
do grau médio de carga do polímero e de sua distribuição ao longo das cadeias. O 
comportamento de deficiência quanto à solubilidade pode ser atribuído à 
preservação parcial de domínios em que as interações associativas predominavam 
nas cadeias do polissacarídeo de partida, quitina, o que favorece a agregação e 
diminuição da solubilidade dos seus derivados obtidos heterogeneamente. 
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De acordo com Signini e Campana-Filho (2001), diferentes procedimentos de 
purificação de um mesmo tipo de quitosana podem resultar em amostras de 
quitosana distintas quanto à solubilidade, hidrofilicidade e características 
morfológicas. Há processos de purificação em que os sítios responsáveis pela 
formação de ligações de hidrogênio não são modificados, conseqüentemente, as 
interações intra e intercadeias não são alteradas e o seu empacotamento não é 
modificado, dificultando a solubilização da quitosana. Entretanto, há propostas de 
purificação da quitosana, em que a presença de cargas e de contra-íons dificulta as 
interações inter e intracadeias, minimizando o empacotamento entre as cadeias e, 
assim, favorecendo o processo de solubilização. 
 
 
5.1.2 - CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL 
 
A estrutura química da quitosana foi determinada através das técnicas 
espectroscópicas de ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN 
1
H) e na 
região do infravermelho (IV). 
 
O espectro de RMN 
1
H da quitosana é apresentado na Figura 5.1. Os 
assinalamentos dos sinais observados no espectro da quitosana foram baseados na 
literatura (LAVERTU et al., 2003; FERNANDEZ-MEGIA et al., 2005). O sinal em 2,3 
ppm é atribuído aos núcleos de hidrogênio da metila do grupo acetamido (H-8(Ac)). 
Os picos correspondentes a 3,5 ppm e 5,2 ppm, respectivamente, são atribuídos ao 
núcleo de hidrogênio na posição 2 do anel da unidade desacetilada, no qual o grupo 
amino está presente (H-2(D)) e ao próton anomérico da unidade desacetilada (H-
1(D)). A região mais larga do espectro, compreendida entre 3,8 e 4,2 ppm, é relativa 
aos demais hidrogênios pertencentes à estrutura da quitosana (H-2/6). 
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Figura 5.1. Espectro de RMN 
1
H da quitosana. 
 
O espectro de absorção no infravermelho da quitosana é apresentado na 
Figura 5.2. As principais bandas observadas no espectro de IV da quitosana foram 
atribuídas de acordo com a literatura. Uma banda de estiramento axial de OH entre 
3440 a 3480 cm
-1
, a qual aparece sobreposta à banda de estiramento N-H; 
deformação axial de C=O de amida I (entre 1661 a 1671 cm
-1
); deformação angular 
de N-H (entre 1583 a 1594 cm
-1
); deformação angular simétrica de CH
3
 (entre 1380 
a 1383 cm
-1
); deformação axial de CN de amida (por volta de 1425 cm
-1
) e 
deformação axial de CN de grupos amino (entre 1308 a 1380 cm
-1
), além de bandas 
de estruturas polissacarídicas na região de 890 – 1156 cm
-1
 (CANELLA e GARCIA, 
2001; SANTOS et al., 2003). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.2. Espectro de absorção no infravermelho da quitosana. 
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5.1.3 - DETERMINAÇÃO DO GRAU MÉDIO DE DESACETILAÇÃO 
 
A espectroscopia de RMN 
1
H é quantitativa para análise do grau médio de 
desacetilação da quitosana (GD), fração de grupos amino em relação aos grupos 
acetamido da cadeia polimérica. A determinação do GD foi efetuada utilizando 
diferentes combinações entre as áreas dos picos do espectro de RMN 
1
H da 
quitosana, de acordo com as seguintes equações: Equação 5.1 e Equação 5.2, 
descritas por Lavertu et al. (2003) e a Equação 5.3, descrita por Santos et al. (2003). 
 
(Equação 5.1) 
 
 
(Equação 5.2) 
 
 
(Equação 5.3) 
 
Em que, A é a área dos picos específicos do espectro de RMN 
1
H da 
quitosana (Figura 5.1). Foram obtidos valores próximos para o GD (%), 
correspondentes a 83,0; 80,5 e 76,9 %, respectivamente, para Equação 5.1, 
Equação 5.2 e Equação 5.3, verificando a coerência entre as equações acima. 
 
O grau médio de desacetilação também foi obtido pelo método de titulação 
condutimétrica, através do procedimento adotado por Santos et al. (2003). O 
princípio das titulações condutimétricas consiste na substituição de íons que tem um 
valor de condutividade por outros íons com condutividade diferente. 
 
A curva condutimétrica da amostra de quitosana solubilizada em solução 
aquosa de ácido clorídrico (HCl 0,05 M) e titulada com solução aquosa de hidróxido 
de sódio (NaOH 0,1 M) é apresentada na Figura 5.3. Pode-se observar que a curva 
de titulação apresenta duas inflexões, correspondentes aos volumes de NaOH 
necessários para o cálculo de GD da quitosana. O primeiro segmento linear 
representa a neutralização do HCl presente em excesso; o segundo corresponde à 
neutralização dos grupos amino-protonados do polímero e o terceiro conjunto de 
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pontos refere-se ao excesso da base, após o ponto de equivalência. Determinou-se 
a equação da reta para cada segmento linear obtendo-se coeficientes de regressão 
(R
2
) acima de 0,9, demonstrando boa linearidade em cada segmento. A partir da 
extrapolação, os pontos de inflexão da curva condutimétrica representam o volume 
de base necessário para a neutralização dos grupos amino-protonados do polímero. 
O GD da quitosana obtido através de titulação condutimétrica foi 73,4 %, calculado a 
partir da Equação 5.4. 
 
(Equação 5.4) 
 
Em que, 161 (g) é a massa molecular da unidade 2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose, 
[base] é a concentração molar de NaOH utilizada na titulação, (V
2
 – V
1
) é o volume 
(L) de NaOH obtido pela extrapolação das retas nas curvas condutimétricas, m é a 
massa (g) da quitosana utilizada no experimento. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.3. Curva de titulação condutimétrica da quitosana. 
 
Na Tabela 5.1 estão listados os valores do grau de desacetilação da 
quitosana obtidos por RMN 
1
H e condutimetria. Comparando os valores de GD na 
Tabela 5.1, observa-se um GD menor para a metodologia de condutimetria. A 
determinação do GD através da titulação condutimétrica foi bastante simplificada na 
aparelhagem, no entanto, existe maior necessidade de cuidados na realização da 
análise para minimizar as fontes de erros, tais como umidade na amostra, 
padronização das soluções e estabilidade do meio reacional durante a titulação. A 
técnica de RMN 
1
H tem como vantagens o menor tempo de análise, maior 
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sensibilidade do equipamento e reprodutibilidade dos resultados, porém é uma 
técnica mais sofisticada e com elevado custo de instrumentação. 
 
Tabela 5.1. Valores do GD obtidos por RMN 
1
H e condutimetria. 
Método GD (%) 
RMN 
1

H - Equação 5.1  83,0 
RMN 
1

H - Equação 5.2  80,5 
RMN 
1

H - Equação 5.3  76,9 
Condutimetria 73,4 
 
 
5.1.4 - VISCOSIDADE 
 
Medidas de viscosidade de soluções de polímeros são importantes para a 
caracterização da estrutura e propriedades das macromoléculas. Nesse trabalho, 
dados de viscosidade de soluções de quitosana foram obtidos utilizando 
viscosímetro capilar e reômetro. Os resultados obtidos através do reômetro são 
discutidos no item comportamento reológico, apresentado mais adiante. 
 
Na viscosimetria, as medidas de viscosidade de soluções diluídas de 
polímeros permitem obter informações a respeito das dimensões da cadeia 
macromolecular, do formato e tamanho da partícula do polímero (volume 
hidrodinâmico), além da massa molar viscosimétrica média, a partir da viscosidade 
intrínseca,  [
η
].  As medidas são feitas com base no tempo de escoamento do 
solvente e das soluções poliméricas diluídas, utilizando um viscosímetro capilar 
(KULICKE e CLASEN, 2004). 
 
A viscosidade intrínseca deve ser obtida em sistemas diluídos, em que a 
concentração do polímero é mínima (C→0), ou seja, em ambientes que minimizam 
as interações entre as macromoléculas e apenas envolvam as interações entre 
polímero e solvente. A viscosidade intrínseca pode ser considerada uma medida do 
volume de uma única molécula do polímero em estado de solução ideal. Vários 
parâmetros afetam a viscosidade intrínseca, tais como concentração, massa molar, 
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solvente, temperatura, taxa de cisalhamento e estrutura química do polímero. No 
caso de polieletrólitos, o grau de dissociação dos grupos iônicos também é um fator 
importante e deve ser considerado (KULICKE e CLASEN, 2004). 
 
A viscosidade de uma solução polimérica pode ser descrita como função de 
sua viscosidade intrínseca e de sua concentração. Equações matemáticas para a 
determinação da viscosidade intrínseca de um polímero em solução estão 
disponíveis na literatura. Em sistemas diluídos as equações empíricas expressam 
uma região linear, desde que as interações polímero-polímero sejam minimizadas. 
Nestes casos, as equações podem ser empregadas para obtenção da viscosidade 
intrínseca. As relações mais usualmente utilizadas são: Equação de Huggins 
(Equação 5.5), Equação de Kraemer (Equação 5.6) e Equação de Schulz-Blaschke 
(Equação 5.7) (KULICKE e CLASEN, 2004). 
 
(Equação 5.5) 
 
 
(Equação 5.6) 
 
 
(Equação 5.7) 
 
Em que, 
η
sp 
é a viscosidade específica, 
η
sp
/C é a viscosidade reduzida, 
η
r 
é a 
viscosidade relativa, ln
η
r
/C é a viscosidade inerente, [
η
] é a viscosidade intrínseca, C 
é a concentração da solução e K
H
,
 
K
K
 e K
SB
 são as constantes de Huggins, Kraemer 
e Schulz-Blaschke, respectivamente. 
 
Algumas relações matemáticas têm sido sugeridas para a determinação da 
viscosidade intrínseca através da medida de viscosidade de uma única 
concentração. Esse método tem a vantagem de ser mais rápido e adequado quando 
um grande número de amostras deve ser analisado em um breve período de tempo, 
especialmente, em laboratórios de indústrias. Um exemplo proposto é a equação de 
Solomon-Ciuta (Equação 5.8) (DELPECH et al., 2002). 
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(Equação 5.8) 
 
Medidas viscosimétricas de soluções de quitosana (solvente: AcOH 0,3 M – 
AcONa 0,2 M, temperatura: 25 ºC) foram utilizadas para obtenção da viscosidade 
intrínseca e caracterização da quitosana. As equações matemáticas citadas acima 
podem ser verificadas experimentalmente pela relação gráfica da viscosidade em 
função da variação da concentração. A viscosidade intrínseca, [
η
], foi determinada 
pela extrapolação dos dados da viscosidade quando C→0, através das retas obtidas 
no gráfico da Figura 5.4 para as equações de Huggins e Kraemer. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.4. Curvas de viscosidade reduzida e inerente versus concentração da 
quitosana, solvente: AcOH 0,3 M – AcONa 0,2 M, a 25 ºC. 
 
Segundo a equação de Schulz-Blaschke, a viscosidade intrínseca é obtida 
através da viscosidade reduzida em função da viscosidade específica (Figura 5.5). 
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Figura 5.5. Curva de viscosidade reduzida versus viscosidade específica da 
quitosana, solvente: AcOH 0,3 M – AcONa 0,2 M, a 25 ºC. 
 
Para as equações de Huggins, Kraemer e Schulz-Blaschke, a viscosidade 
intrínseca é o coeficiente linear da reta e as respectivas constantes são obtidas a 
partir do coeficiente angular da reta e da viscosidade intrínseca. 
 
De acordo com a literatura, as constantes de Huggins e Kraemer são 
adequadas para avaliar a qualidade do solvente. K
H
 é considerado um parâmetro 
relacionado às interações polímero-solvente. Resultados experimentais indicam que 
para alta afinidade entre polímero e solvente, atribuindo boa solvatação, K
H
 varia de 
0,25 a 0,5. Do mesmo modo, valores negativos de K
K
 são atribuídos a bons 
solventes e valores positivos sugerem maus solventes (DELPECH et al., 2002). 
Diferentemente dos polímeros flexíveis, os polissacarídeos possuem estruturas mais 
rígidas e, por isso, os valores de K
H
, normalmente, são mais elevados. 
 
Desbrères et al. (1996) relataram um valor de K
H
 = 0,7 para a quitosana em 
AcOH 0,3 M – AcONa 0,05 M, a 20 ºC. Desbrères (2004) reportou K
H
 = 0,45 para a 
quitosana no mesmo solvente citado acima, mas na temperatura de 25 ºC. Cho et al. 
(2006) demonstrou o efeito da força iônica do meio na constante de Huggins para a 
quitosana a 25 ºC. No solvente AcOH 0,5 M, K
H
 = 0,28; em AcOH 0,5 M - AcONa 0,1 
M , K
H
 = 0,44; AcOH 0,5 M - AcONa 0,1 M – NaCl 0,3 M, K
H
 = 0,66. Os resultados 
indicam que a solubilidade da quitosana diminui em função do aumento da força 
y = 89,969x + 219,81
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iônica. Os diferentes valores das constantes de Huggins são explicados pela 
dependência das condições de análise, incluindo solvente e temperatura, e das 
diferentes estruturas de quitosana. 
 
Geralmente, a preparação da amostra para os ensaios viscosimétricos 
também interfere nos resultados das medidas de viscosidade das soluções 
poliméricas. Dependendo do tipo de procedimento adotado, tais como filtração e 
centrifugação das soluções, pode-se ter adsorção física e/ou química do material a 
ser analisado ou a eliminação de moléculas maiores que irão refletir diretamente nos 
resultados (KULICKE e CLASEN, 2004). 
 
A Tabela 5.2 apresenta os valores de viscosidade intrínseca [
η
] e das 
constantes referentes às equações matemáticas para as duas metodologias 
empregadas na filtração da solução de quitosana: filtração em membrana de acetato 
de celulose (tamanho de poro: 3,0 e 0,45 μm) e filtração em papel de filtro. 
 
Tabela 5.2. Parâmetros viscosimétricos obtidos para a quitosana em AcOH 0,3 M – 
AcONa 0,2 M, a 25 ºC. 
Equação 
[η]
1
 (mL/g)  [
η

]
2
 (mL/g) 
K
1
 K
2
 
Huggins 213,56 
203,80 0,60 0,50 
Kraemer 215,22 
206,66  - 0,0056  - 0,085 
Schulz-Blaschke 219,81 
211,12 0,41 0,32 
Solomon-Ciuta* 224,86 
213,27 -  - 
1: filtração da solução em membrana de acetato de celulose de tamanho de poro 3 e 0,45 μm; 
2: filtração da solução em papel de filtro; *concentração utilizada para o cálculo: 1,5 g/L. 
 
Comparando os dados da Tabela 5.2, os valores de viscosidade intrínseca 
para a solução de quitosana proveniente da filtração em papel de filtro foram 
ligeiramente menores em relação ao procedimento que utilizou membranas. Embora 
o papel de filtro tenha poros maiores, permitindo a transferência de moléculas de 
maior tamanho, que contribuem para o aumento da viscosidade da solução, a 
estrutura química do papel de filtro tem um caráter mais polar do que a membrana 
de acetato de celulose, admitindo retenções por ligações de hidrogênio. 
Possivelmente, o efeito de adsorção pode ser considerado, levando em conta que 
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experimentalmente houve um prolongado período na filtração da amostra quando se 
utilizou o papel de filtro. Entretanto, os valores obtidos podem ser considerados uma 
boa estimativa dos dados realizados com mais refinamento, com o uso de 
membranas Millipore. 
 
Considerando as diferentes equações matemáticas para a obtenção da 
viscosidade intrínseca e tendo como referência a equação de Huggins, observa-se 
na Tabela 5.3 que os valores são bastante aproximados, registrando uma variação 
maior, aproximadamente 5 %, para a equação de Solomon-Ciuta, que utiliza apenas 
uma medida de concentração para o cálculo da viscosidade intrínseca. 
 
Em geral, as propriedades físicas de uma solução polimérica são 
dependentes de sua concentração. De acordo com a literatura, existem três regimes 
dinâmicos de concentração para uma solução polimérica: sistema diluído, semi-
diluído (semi-concentrado) e concentrado. Considerando os regimes de 
concentração, um parâmetro de interesse que pode ser obtido através da 
viscosimetria é a concentração crítica do polímero (C* - overlap concentration). A 
concentração crítica marca uma transição de uma solução diluída para uma solução 
mais concentrada (KULICKE e CLASEN, 2004; CHO et al., 2006). 
 
A Figura 5.6 exemplifica um esquema da concentração crítica e dos regimes 
de concentração de uma solução polimérica. 
 
 
 
 
 
  C < C*   C*   C > C* 
 Solução diluída Concentração crítica Solução semi-diluída 
Figura 5.6. Representação dos regimes de concentração de polímero em solução e 
da concentração crítica (C*). 
 
Basicamente, a diferença entre os regimes está relacionada às interações das 
macromoléculas em solução. Pode-se definir o regime diluído como sendo um 
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sistema em que a probabilidade de existir interação entre as macromoléculas em 
solução é muito pequena, pois as cadeias do polímero estão isoladas umas das 
outras no solvente. Na transição deste regime para soluções mais concentradas, o 
sistema passa por uma concentração intermediária, sendo esta denominada de 
concentração crítica. Essa transição é acompanhada de grandes mudanças nas 
propriedades de fluxo de um polímero em solução. Em concentrações acima de C*, 
o comportamento de fluxo é determinado pelas interações intermoleculares, já que 
nesse meio ocorrem entrelaçamentos dos novelos poliméricos (KULICKE e 
CLASEN, 2004; CHO et al., 2006). 
 
De modo mais prático, a concentração crítica pode ser determinada pelo 
recíproco da viscosidade intrínseca (C* 
≈
 1/[
η
]), entretanto, essa afirmação não é 
muito específica. Em muitos casos, C*  encontra-se na faixa de 0,5/[
η
] a 2/[
η
] 
(DESBRÈRES, 2002). Considerando o valor da viscosidade intrínseca obtida pela 
equação de Huggins, 213,56 mL/g, a C* está no intervalo 2,3 a 9,4 g/L. Para C* = 
1/[
η
], temos C* = 4,7 g/L. 
 
A concentração crítica também pode ser determinada graficamente, através 
da viscosidade específica em função das expressões C[
η
] e {C[
η
] + K
H 
(C[
η
])
2
}. Em 
que, C é a concentração e K
H
 é a constante de Huggins. C* é a concentração obtida 
no desvio da inclinação igual a 1 da expressão de Huggins. Desbrères (2002) 
determinou a concentração crítica através da relação gráfica acima e obteve C* = 
1,05 g/L (AcOH 0,3 M – AcONa 0,05 M, a 5 ºC). O valor de 2,8 g/L foi relatado por 
Cho et al. (2006). 
 
A Figura 5.7 apresenta a variação da viscosidade específica em função da 
concentração e viscosidade intrínseca. Através das relações na Figura 5.7, não foi 
possível obter a C* no intervalo de concentração (0,9 a 4 g/L) utilizada nos ensaios 
viscosimétricos. A relação foi linear nesse intervalo de concentração, o que indica 
que  C* encontra-se acima de 4 g/L. Esse resultado ainda está de acordo com a 
previsão apresentada anteriormente, em que C* poderia ser encontrada no intervalo 
2,3 a 9,4 g/L. Um alto valor de C*  está relacionado a polímero de volume 
hidrodinâmico pequeno e baixa massa molar. 
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Figura 5.7. Viscosidade específica versus C[η] e {C[η]+K
H
(C[η])
2
} da quitosana, 
solvente: AcOH 0,3 M – AcONa 0,2 M, a 25 ºC. 
 
 
5.1.5 - MASSA MOLAR VISCOSIMÉTRICA MÉDIA 
 
A massa molar média da quitosana foi obtida por viscosimetria. A sua 
determinação está relacionada com a viscosidade intrínseca através da Equação de 
Mark-Houwink-Sakurada (Equação 5.9). Esta equação é somente utilizada para 
polímeros lineares (KULICKE e CLASEN, 2004). 
 
(Equação 5.9) 
 
Em que, [
η
]  é a viscosidade intrínseca, K
[
η
]
 e 
α
 são constantes dependentes do 
sistema polímero-solvente e da temperatura, M
v
 é a massa molar viscosimétrica 
média. 
 
As constantes K
[
η
]
 e 
α
 são estabelecidas para um dado sistema polímero-
solvente-temperatura e uma vez determinadas, a massa molar de outras amostras 
do mesmo polímero pode ser obtida, necessitando apenas o conhecimento da 
viscosidade intrínseca nas mesmas condições. 
 
[

]
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O valor determinado para a massa molar viscosimétrica média foi M
v
 = 3,57 x 
10
4
 g/mol, considerando as constantes da literatura K
[
η
]
 = 0,074 e 
α
  = 0,76, no 
solvente AcOH 0,3 M – AcONa 0,2 M, a 25 ºC (SANTOS et al., 2003; KASAAI, 2007) 
e a viscosidade intrínseca [
η
]  = 213,56 mL/g obtida nesse trabalho nas mesmas 
condições experimentais das constantes. O resultado para M
v
 demonstra uma 
quitosana de baixa massa molar, concordando com as baixas medidas de 
viscosidade das soluções de quitosana. 
 
 
5.2 - MODIFICAÇÃO QUÍMICA 
 
Inicialmente, para o processo de modificação química da quitosana, foi 
realizada uma reação entre os compostos orgânicos glutaraldeído e 3-amino-1-
propanol, para formar uma imina com oito carbonos (Figura 5.8), constituindo-se na 
ramificação lateral a ser inserida na quitosana. Na etapa seguinte, a modificação 
química na quitosana através da N-alquilação redutiva, mediante a reação entre o 
grupo aldeído da imina pré-formada e o grupo amino da quitosana, na presença de 
NaBH
4
, aumentando o número de grupos hidrofóbicos (CH
2
) e hidrofílicos (OH e NH) 
na cadeia polimérica. 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.8. Reação entre glutaraldeído e 3-amino-1-propanol. 
 
Durante a reação entre glutaraldeído e 3-amino-1-propanol ocorreu uma 
mudança de cor no meio reacional de incolor, aspecto dos reagentes, para amarelo 
e vermelho-caramelo, como apresentado na Figura 5.9. 
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(B)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.9. Mudança de cor do meio reacional durante a reação entre glutaraldeído 
e 3-amino-1-propanol. 
 
A mudança de cor do meio reacional evidencia a formação da imina. Estes 
compostos são constituídos de pelo menos um grupo C=N e, freqüentemente, 
apresentam coloração de amarelo a vermelho escuro. O mecanismo para esta 
reação é mostrado na Figura 5.10. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.10. (A) Equilíbrio químico do grupo carbonílico em meio ácido; (B) 
Equilíbrio químico do grupo amino em meio ácido; (C) Mecanismo de formação de 
iminas. 
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A formação de iminas (C=N), geralmente, ocorre mais rapidamente entre pH 4 
e 5, pois a reação de adição processa-se por ataque nucleófilo do nitrogênio com 
caráter básico ao átomo de carbono do grupo carbonila. A reação segue mais 
lentamente em pH muito baixo ou muito alto. Para favorecer a reação, a solução 
deve ser suficientemente ácida para que o composto carbonílico se encontre 
protonado, tornando o carbono ainda mais suscetível ao ataque do nucleófilo, mais 
não tão ácida ao ponto da concentração de nitrogênio livre (nucleófilo) se tornar 
muito baixa, o que dificultaria a reação (SOLOMONS e FRYHLE, 2006). 
 
A partir dos resultados da análise de espectroscopia de ultravioleta do meio 
reacional (Figura 5.11), verificou-se a formação de um produto com característica de 
insaturação, devido à absorção na região do visível. Também foi observada a 
presença de carbonila, grupo necessário para a modificação da quitosana. 
Entretanto, não foi possível caracterizar e isolar o produto inicial de interesse. Sendo 
assim, resolveu-se adicionar a solução de quitosana no meio reacional, a fim de 
caracterizar o produto resultante na etapa final. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.11. Espectro de ultravioleta do meio reacional e dos reagentes. 
 
As condições reacionais descritas na Tabela 5.3 para a modificação da 
quitosana proporcionaram diferentes alterações no sistema reacional durante a 
síntese e no polímero após a purificação, tais como alterações de cor, pH, 
solubilidade e formação de gel. 
 
Meio reacional/solução ácido acético 0,5 M
Glutaraldeído/solução ácido acético 0,5 M
3-amino1-propanol/solução de ácido acético 0,5 M
Ácido acético 0,5 M
Meio reacional - AcOH 0,5 M
Glutaraldeído - AcOH 0,5 M
3-amino1-propanol - AcOH 0,5 M
AcOH 0,5 M
Meio reacional - AcOH 0,5 M
Glutaraldeído - AcOH 0,5 M
3-amino1-propanol - AcOH 0,5 M
AcOH 0,5 M
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Tabela 5.3. Condições reacionais utilizadas na alquilação redutiva da quitosana e o 
pH final do meio reacional. Massa inicial da quitosana: 2,41 g. 
Amostra Proporção molar 
G/AM/Q/AR 
pH final do meio 
reacional 
Massa final (g) 
QI  10/10/1/10  8 – 9  3,86 
QII  10/10/1/5  5 – 6  4,28 
QIII
a
  10/10/1/5  5 – 6  4,02 
QIV
b

  5/5/1/5  8 – 9  2,67 
QV
a
  5/5/1/10  8 – 9  2,89 
QVI
a
  2,5/2,5/1/10  8 – 9  2,23 
QVII
a,c
  5/5/1/10  8 – 9  3,15 
a: Atmosfera inerte (N
2
) nas etapas de reação antes da redução; 
b: adição de solução aquosa de NaOH até pH 6, antes da redução; 
c: os reagentes iniciais foram adicionados separadamente à solução de quitosana. 
 
A adição da solução de quitosana ao meio reacional inicial (glutaraldeído e 3-
amino-1-propanol) intensificou a cor do sistema, principalmente, com o aumento da 
concentração dos reagentes da primeira etapa. Igualmente a fase anterior, a 
mudança de cor do meio de reação está relacionada à formação de imina. No 
entanto, neste segundo caso, a reação tende a ocorrer entre os grupos amino da 
quitosana e os grupos aldeído presentes no sistema de reação. A formação de imina 
na estrutura da quitosana é favorecida, considerando que a função amina é mais 
reativa em relação à hidroxila, que são os grupos substituintes da estrutura química 
da quitosana passíveis de reação. 
 
Variações de cor no meio reacional e nos polímeros após a secagem, 
também foram relatadas por Monteiro Jr. e Airoldi (1999) na reação entre quitosana 
e glutaraldeído para a formação de imina. O aumento da concentração de 
glutaraldeído levou a uma intensificação da cor e formação de gel durante a reação 
e, também, no polímero seco. As cores variaram de branco, amarelo a vermelho-
tijolo no gel, e de amarelo a vermelho-tijolo nos respectivos polímeros após a 
secagem. 
 
A adição do agente redutor diminuiu a intensidade da cor do meio reacional, 
sendo mais marcante com a maior quantidade de NaBH
4
. Este efeito pode ser uma 
indicação da redução das iminas. Para os polímeros purificados e em forma de pó 
(Figura 5.12), a cor foi mais acentuada com o aumento da concentração dos 
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reagentes iniciais, sugerindo maior modificação na quitosana para maiores 
concentrações. 
 
As amostras QII e QIII, nas quais o pH final do meio ficou entre 5 e 6, 
precipitaram apenas com a adição de acetona. Os demais sistemas apresentaram 
precipitação de polímero antes da adição de acetona, uma vez que o valor de pH do 
meio variou entre 8 e 9, correspondendo ao mesmo comportamento da quitosana, 
que precipita em pH neutro e alcalino. 
 
Durante as reações que envolvem quitosana e glutaraldeído (dialdeído), nas 
quais as reticulações são favorecidas, mesmo em pequenas concentrações de 
glutaraldeído, o meio reacional transforma-se rapidamente em gel, dificultando a 
agitação mecânica do meio reacional e diminuindo a solubilidade da quitosana 
modificada em solução ácida, devido à formação de ligações cruzadas no polímero. 
Do mesmo modo, as reações que envolvem apenas um aldeído por molécula 
também podem formar gel, principalmente, com o aumento da concentração ou do 
tamanho da cadeia do aldeído (ARGÜELLES-MONAL et al., 1998; MONTEIRO Jr. e 
AIROLDI, 1999). 
 
As amostras QV e QVI (atmosfera inerte N
2
 e menor concentração de 
reagentes iniciais) tiveram seus sistemas reacionais sem a formação de gel durante 
o processo de reação. Tal efeito pode ter facilitado o processo de redução das 
iminas na presença do agente redutor, pelo fato do sistema apresentar-se mais 
homogêneo, com maior facilidade de agitação e mistura do meio. Enquanto que na 
amostra QVII, com a adição direta do glutaraldeído e 3-amino-1-propanol, houve a 
formação de um gel consistente, provavelmente, favorecido pela reticulação. 
 
A massa final dos polímeros modificados obtidos após a purificação e a 
secagem (Tabela 5.3), comparando com a massa inicial da quitosana (2,41 g), 
mesmo com as perdas de polímero durante as lavagens, indica que a modificação 
na estrutura da quitosana foi maior com o aumento dos reagentes iniciais, 
glutaraldeído e 3-amino-1-propanol. 
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A Figura 5.12 apresenta as fotos da quitosana e dos derivados. Comparando 
o aspecto físico (cor), observa-se que, de fato, houve alteração no polímero 
resultante em função das variáveis utilizadas para a modificação. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.12. Fotos dos polímeros purificados após a secagem. 
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5.3 - CARACTERIZAÇÃO DA QUITOSANA MODIFICADA 
 
5.3.1 - SOLUBILIDADE 
 
Os polímeros purificados e secos foram submetidos a testes de solubilidade 
em solução aquosa de ácido acético 0,25 M, considerado um bom solvente para a 
quitosana. A Figura 5.13 apresenta as fotos dos testes de solubilidade dos polímeros 
à concentração 5 g/L e da estabilidade em solução dos sistemas em repouso. 
(A) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(B) 
 
 
 
 
 
Figura 5.13. Fotos dos testes de solubilidade e estabilidade em solução para os 
polímeros, concentração: 5 g/L, solvente: AcOH 0,25 M. (A) Sistema em repouso 
após agitação de 48 h; (B) polímeros solúveis: quitosana, QV e QVI. 
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De acordo com a Figura 5.13, os polímeros apresentaram colorações 
diferentes no meio aquoso, do mesmo modo que os polímeros em forma de pó 
(Figura 5.12). O teste de solubilidade, à concentração de polímero 5 g/L, mostrou 
que uma parte dos derivados tornou-se pouco solúvel em solução aquosa de ácido 
acético 0,25 M, quando comparados à quitosana, apresentando sistemas opacos 
(suspensões) e com baixa estabilidade, ou seja, apresentando separação de fases 
após o sistema permanecer sem agitação. No entanto, os derivados QV e QVI foram 
mais solúveis dentre os polímeros modificados, em especial a amostra QV, que 
exibiu uma solução transparente e não foi observada a separação de fases. Esse 
resultado indica que as condições reacionais empregadas na modificação química 
da quitosana para a obtenção da QV foram favoráveis para manter o polímero 
solúvel e estável em meio aquoso ácido. A sua solubilidade pode estar associada à 
diminuição das interações entre as cadeias poliméricas, devido às possíveis 
ramificações, que agem como espaçadores, facilitando a penetração do solvente. 
Enquanto que os polímeros menos solúveis (QII e QIV), possivelmente, sofreram um 
grau menor de redução das iminas, ficando com uma estrutura mais rígida, e um 
grau maior de modificação hidrofóbica (QII) com possível reticulação das cadeias 
poliméricas, dificultando a solubilização do polímero. 
 
 
5.3.2 - CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL 
 
Para as amostras purificadas dos polímeros modificados QV e QVI, que 
apresentaram solubilidade em meio aquoso ácido, foram realizadas análises de 
RMN 
1
H, a fim de verificar as possíveis modificações estruturais. A Figura 5.14 
apresenta os espectros de RMN 
1
H para a quitosana e seus derivados QV e QVI. 
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Figura 5.14. Espectros de RMN 
1
H para a quitosana e polímeros modificados QV e 
QVI. 
 
Comparando os espectros de RMN 
1
H da quitosana e seus derivados QV e 
QVI na Figura 5.14, algumas diferenças são verificadas, tais como o alargamento 
dos sinais característicos da quitosana e a presença de sinais de pequena 
intensidade atribuídos a hidrogênios metilenos (CH
2
), em deslocamentos químicos 
(
δ
) próximos de 1,5 e 2,25 ppm. Entretanto, essas informações não são suficientes 
para se definir com clareza a estrutura química dos polímeros modificados, mas 
apenas garantir que houve inserção de grupos hidrofóbicos (CH
2
) na estrutura 
química da quitosana modificada. 
 
Análises de espectroscopia na região do infravermelho foram efetuadas para 
caracterizar os polímeros modificados. No entanto, as bandas de absorção dos 
grupos funcionais esperados, após a modificação na cadeia da quitosana (C=N, C-
N, N-H, CH
2
), apresentaram-se encobertas pelas bandas largas características do 
polímero precursor (quitosana) e a presença de umidade na amostra (em geral, os 
polissacarídeos apresentam cerca de 10% de umidade retida em sua estrutura). 
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5.4 - COMPORTAMENTO REOLÓGICO 
 
O estudo reológico permite obter informações importantes a respeito das 
propriedades de escoamento e deformação dos materiais. O comportamento de 
fluxo e as propriedades reológicas de um material têm grande influência no 
processamento/produção e estabilidade dos produtos. A avaliação e o controle 
destas propriedades são requisitos essenciais para a seleção de um material em 
muitas aplicações industriais (MACHADO, 2002). 
 
A análise reológica de sistemas poliméricos, seja em estado fundido ou em 
solução, tem auxiliado na compreensão da estrutura molecular de muitos tipos de 
polímeros e como a conformação estrutural afeta o comportamento reológico 
(VIDAL, 2001). 
 
Medidas reológicas foram realizadas para a quitosana e os polímeros 
modificados. A viscosidade aparente em função da taxa de cisalhamento foi medida 
para as concentrações de polímero 10 e 20 g/L, em solução aquosa de ácido acético 
0,25 M, a 25 ºC. 
 
O comportamento reológico dos polímeros é apresentado na Figura 5.15. 
Pode-se observar pelos gráficos da viscosidade aparente em função da taxa de 
cisalhamento, o aumento da viscosidade com o aumento da concentração de 
polímero em solução aquosa de ácido acético 0,25 M, a 25 ºC. A elevação da 
viscosidade e maior estabilidade das suspensões de polímero com o aumento da 
concentração podem ser atribuídas às interações intermoleculares entre as cadeias 
poliméricas. 
 
De um modo geral, os polímeros em solução apresentaram comportamento 
pseudoplástico a baixas taxas de cisalhamento, e newtoniano, (viscosidade 
constante) a médias e altas taxas de cisalhamento. No entanto, os sistemas 
poliméricos QV e QVI descreveram um comportamento pseudoplástico mesmo a 
taxas de cisalhamento elevadas, como 100 s
-1
, transferindo o comportamento 
newtoniano para taxas de cisalhamento maiores, quando comparado com os demais 
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polímeros. A redução da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento é 
devido à orientação das cadeias poliméricas em direção ao fluxo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.15. Viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento, a 25 °C, 
concentração de polímeros: (A)10 g/L e (B) 20 g/L, solvente: AcOH 0,25 M. 
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As condições reacionais de QII e QIV (Tabela 5.3) da síntese de N-alquilação 
redutiva, provavelmente, favoreceram a diminuição da solubilidade em meio aquoso 
ácido, aumentando as interações polímero-polímero e, conseqüentemente, gerando 
suspensões de baixa viscosidade e estabilidade. No entanto, a presença de 
nitrogênio e maior quantidade de agente redutor, possivelmente, atuaram na inibição 
do efeito oxidante do oxigênio atmosférico, ocasionando maior viscosidade e 
estabilidade das suspensões dos demais polímeros modificados. 
 
Considerando que o derivado QV apresentou melhor resultado de 
viscosidade, estabilidade e solubilidade em relação aos demais polímeros 
modificados, medidas reológicas de soluções de QV, e também de quitosana, foram 
realizadas para efeito de comparação entre eles. 
 
 
5.4.1 - COMPORTAMENTO REOLÓGICO DA QUITOSANA 
 
O comportamento reológico da quitosana em solução, como em outros 
sistemas de polímero, depende de vários parâmetros: estrutura química, 
concentração de polímero, massa molar, natureza do solvente, temperatura, tensão 
aplicada e taxa de cisalhamento. Em soluções de ácidos diluídos, a quitosana 
comporta-se como polieletrólito catiônico, portanto, o pH da solução e a força iônica 
do meio também interferem no seu comportamento reológico (KULICKE e CLASEN, 
2004; CHO et al., 2006). 
 
 
5.4.1.1 - EFEITO DA TAXA DE CISALHAMENTO 
 
O comportamento reológico da quitosana foi investigado considerando a 
variação da taxa de cisalhamento e, também, à taxa de cisalhamento constante. 
 
A influência da variação da taxa de cisalhamento (1 a 100 s
-1
) no 
comportamento reológico da quitosana para as concentrações de polímero 5, 10 e 
20 g/L, em solução aquosa de ácido acético 0,25 M, à temperatura constante (25 
ºC), é mostrada na Figura 5.16. 
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Figura 5.16. Viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento, a 25 °C, 
concentração de quitosana: 5, 10 e 20 g/L, solvente: AcOH 0,25 M. (A) Escala linear; 
(B) escala logarítmica. 
 
Para as soluções de quitosana em concentrações 5 e 10 g/L, o 
comportamento reológico foi, de um modo geral, newtoniano, a viscosidade da 
solução permaneceu constante com o aumento da taxa de cisalhamento. À 
concentração 20 g/L e taxas de cisalhamento de 1 a 20 s
-1
, as soluções 
comportaram-se de forma pseudoplástica, ou seja, a viscosidade da solução 
diminuiu em função do aumento da taxa de cisalhamento. No entanto, a partir de 20 
s
-1
 o comportamento foi newtoniano (Figura 5.16). 
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Em sistemas com temperatura constante, o comportamento pseudoplástico a 
baixas taxas é perceptível em soluções mais concentradas, pois o grau de 
orientação das cadeias do polímero é maior. As cadeias poliméricas são orientadas 
na direção do fluxo com o aumento da taxa de cisalhamento, de forma que o volume 
hidrodinâmico é reduzido, diminuindo a viscosidade da solução. Os resultados são 
concordantes com Cho et al. (2006), que relatou o aumento do efeito cisalhante e da 
viscosidade com o aumento da concentração de quitosana. 
 
À taxa de cisalhamento constante de 10 s
-1
(Figura 5.17), os efeitos da 
concentração (5, 10 e 15 g/L), da força iônica do meio e da temperatura (25 a 75 ºC) 
para as soluções aquosas de quitosana em meio ácido (AcOH 0,25 M) e na 
presença de cloreto de sódio (NaCl 1 e 2 %) foram investigados através de medidas 
de viscosidade em função do tempo de cisalhamento. A Figura 5.17 representa o 
modelo dos resultados obtidos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.17. Viscosidade aparente versus tempo de cisalhamento, temperatura: 25 a 
75 ºC, concentração de quitosana: 5, 10 e 15 g/L, solvente: AcOH 0,25 M – NaCl 1 
%. 
 
Para o estudo reológico dos parâmetros envolvidos, determinou-se o valor 
médio dos dados de viscosidade obtidos para cada temperatura. Entretanto, à 
temperatura de 75 ºC, os valores foram desconsiderados, pois na maioria desses 
resultados avaliados, houve uma variação das medidas de viscosidade da solução 
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polimérica. Esse efeito, possivelmente, está relacionado às variações instantâneas 
de concentração em função da energia cinética do sistema. 
 
5.4.1.2 - EFEITO DA TEMPERATURA EM DIFERENTES CONCENTRAÇÕES DE 
POLÍMERO 
 
A Figura 5.18 mostra o comportamento da viscosidade da solução em função 
da temperatura (25 a 65 °C), considerando o efeito da concentração de quitosana (5, 
10 e 15 g/L) na taxa de cisalhamento de 10 s
-1
 e em diferentes solventes: solução 
aquosa de ácido acético 0,25 M e soluções aquosas de ácido acético 0,25 M com 
adição de cloreto de sódio 1 e 2 % (AcOH 0,25 M, AcOH 0,25 M – NaCl 1 % e AcOH 
0,25 M – NaCl 2 %). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.18. Viscosidade aparente versus temperatura para soluções de quitosana 
nas concentrações 5, 10 e 15 g/L, em meio ácido e na presença de sal, na taxa de 
cisalhamento de 10 s
-1
. 
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Pode-se constatar, pelos gráficos da Figura 5.18, o aumento da viscosidade 
da solução polimérica em função do acréscimo da concentração de quitosana em 
solução aquosa de ácido acético. O mesmo efeito é observado para a quitosana em 
solução ácida na presença de cloreto de sódio 1 e 2 %. A elevação da viscosidade 
com o aumento da concentração de polímero é atribuída a um número maior de 
moléculas em solução, promovendo aumento de interações intermoleculares na 
quitosana. A diferença de viscosidade com a concentração de polímero foi mais 
acentuada na temperatura de 25 ºC. Com o aumento da temperatura, a diferença de 
viscosidade entre as concentrações foi minimizada, pois a diminuição da resistência 
ao fluxo da solução em função do aumento da temperatura é menos refletida em 
soluções mais diluídas do que em sistemas concentrados. 
 
De um modo geral, a viscosidade da solução diminuiu com o incremento da 
temperatura. Entretanto, em temperaturas mais altas (65 ºC) houve um aumento da 
viscosidade da solução de quitosana na concentração de 15 g/L, tanto em solução 
de ácido acético, quanto em solução desse ácido contendo 2 % de NaCl (AcOH 0,25 
M – NaCl 2 %). 
 
O aumento de viscosidade observado a 15 g/L, a 65 ºC em AcOH 0,25 M, 
provavelmente, foi favorecido pelas interações entre os grupos acetamido, de 
caráter hidrofóbico, presente na molécula de quitosana. Na ausência de sal, a 
molécula de quitosana se encontra estendida sob a forma de bastão rígido, em 
virtude das repulsões eletrostáticas, promovidas pelas interações eletrostáticas entre 
os grupos amino protonados em meio ácido. À medida que a concentração de 
polímero aumenta no meio, as cadeias tendem a se aproximarem, cada vez mais, 
umas das outras, favorecendo, desta forma, as interações entre os grupos 
acetamido. Segundo, a literatura as interações hidrofóbicas são favorecidas com o 
aumento da temperatura, por serem de caráter endotérmico (DESBRIERES, 2004; 
VIDAL, 2006). 
 
Com o aumento da força iônica do meio (AcOH 0,25 M – NaCl 1 %), não foi 
observado o efeito das interações hidrofóbicas promovidas pelos grupos acetamido. 
Neste caso, a presença do sal diminui a qualidade do solvente, favorecendo as 
interações entre as cadeias do polímero. Entretanto, a redução de viscosidade 
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mostra que a quantidade de sal utilizada (NaCl 1%) foi suficiente para blindar as 
cargas dos grupos amino protonados em meio ácido, ou seja, apenas, na redução 
das interações eletrostáticas, gerando uma mudança de conformação da molécula, 
de bastão rígido para novelo fechado. Esta mudança de conformação pode diminuir 
as interações intermoleculares entre os grupos acetamido, devido à molécula 
encontrar-se mais contraída e, assim, não mostrar o efeito das interações 
hidrofóbicas à concentração 15 g/L. Com o aumento da força iônica do meio (AcOH 
0,25 M – NaCl 2 %), observou-se, novamente, um ganho de viscosidade a 15 g/L e a 
65 ºC. Neste caso, esse efeito foi atribuído às interações hidrofóbicas 
intermoleculares, que são favorecidas com o aumento da concentração de polímero, 
da temperatura e da força iônica do meio (DESBRIÈRES et al., 1996). De acordo 
com a literatura, a quitosana é capaz de formar domínios intermoleculares 
hidrofóbicos em concentrações maiores do que a concentração crítica (C*). No 
entanto, em técnicas mais sensíveis que a reometria, como espalhamento de luz, a 
presença de agregados é observada até mesmo em soluções diluídas 
(DESBRIÈRES, 2002). 
 
 
5.4.1.3 - EFEITO DA TEMPERATURA EM DIFERENTES FORÇAS IÔNICAS DO 
MEIO 
 
Para melhor observar o acompanhamento da viscosidade das soluções de 
quitosana em solventes de diferentes forças iônicas (AcOH 0,25 M, AcOH 0,25 M – 
NaCl 1 %, AcOH 0,25 M – NaCl 2 %) como função da temperatura (25 a 65 °C), nas 
concentrações de polímero 5, 10 e 15 g/L e taxa de cisalhamento de 10 s
-1
, a Figura 
5.19 é apresentada a seguir. 
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Figura 5.19. Viscosidade aparente versus temperatura das soluções de quitosana 
(5, 10 e 15 g/L) em solventes com diferentes concentrações de NaCl (AcOH 0,25 M, 
AcOH 0,25 M – NaCl 1 e 2 %) e taxa de cisalhamento de 10 s
-1
. 
 
Para as concentrações poliméricas (5, 10 e 15 g/L) utilizadas nas análises de 
reologia, as medidas de viscosidade das soluções aquosas de quitosana em meio 
ácido na ausência de sal foram maiores em relação às viscosidades das soluções de 
quitosana com sal (Figura 5.19). Na presença de solução ácida, a quitosana tem os 
seus grupos amino protonados (NH
3
+
), gerando cargas positivas, causando 
repulsões eletrostáticas inter e intramoleculares. Conforme o grau de dissociação 
aumenta, a conformação da molécula tende a um bastão rígido, gerando um maior 
volume da molécula, e assim, aumentando a viscosidade da solução (DESBRIÈRES 
et al., 1996; CHO et al., 2006). 
 
Para a quitosana em meio salino, a literatura relata que o aumento da força 
iônica da solução promove a contração das cadeias do polímero, pois na presença 
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de sal ocorre a blindagem das cargas positivas dos grupos amino protonados, 
anulando as repulsões eletrostáticas, diminuindo o volume da molécula e, 
conseqüentemente, diminuindo a viscosidade da solução (QUN e AJUN, 2006). 
 
As viscosidades das soluções de quitosana com sal foram aproximadamente 
iguais. O aumento da concentração de sal de 1 % para 2 %, praticamente, não 
alterou as viscosidades das soluções. Esse resultado é uma indicação de que a 
quantidade de NaCl 1 % foi suficiente para blindar as cargas positivas das cadeias 
poliméricas. Entretanto, para favorecer as associações hidrofóbicas, interações 
polímero-polímero, o aumento da força iônica do meio deve ser considerado. Este 
comportamento pode ser observado, à concentração de 15 g/L de quitosana com 
adição de 2 % de sal e à temperatura de 65 ºC, através do aumento da viscosidade 
da solução. Este mesmo efeito também foi verificado para quitosana em meio ácido, 
na ausência de NaCl, porém na mesma concentração de polímero (15 g/L) e 
temperatura (65 ºC). Estes dados parecem mesmo sugerir que a formação de 
agregados é favorecida com o aumento da concentração, temperatura e força iônica 
da solução, como já citado no item anterior. 
 
 
5.4.2 - COMPORTAMENTO REOLÓGICO DA QUITOSANA MODIFICADA QV 
 
5.4.2.1 - EFEITO DA TAXA DE CISALHAMENTO 
 
O comportamento reológico da quitosana modificada, amostra QV, foi 
avaliado considerando a variação da taxa de cisalhamento e, também, à taxa de 
cisalhamento constante. 
 
A influência da variação da taxa de cisalhamento (1 a 100 s
-1
) no 
comportamento reológico da quitosana modificada QV para as concentrações de 
polímero 5, 10 e 15 g/L em solução aquosa de ácido acético 0,25 M, a temperatura 
constante (25 ºC) é mostrada na Figura 5.20. 
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Figura 5.20. Viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento, a 25 °C, 
concentração da quitosana modificada QV: 5, 10 e 15 g/L, solvente: AcOH 0,25 M. 
(A) Escala linear; (B) escala logarítmica. 
 
Observa-se na Figura 5.20 um comportamento pseudoplástico para as 
concentrações estudadas da quitosana modificada QV. A viscosidade da solução 
diminuiu com o aumento da taxa de cisalhamento. Este efeito torna-se mais 
marcante conforme a concentração de polímero aumenta, de modo que mais 
entrelaçamentos entre as cadeias poliméricas são gerados com o acréscimo da 
concentração de polímero, sendo necessária maior taxa de cisalhamento para 
orientação completa das macromoléculas em direção ao fluxo. 
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O estudo reológico, à taxa de cisalhamento constante da quitosana 
modificada para análise dos efeitos da concentração de polímero, temperatura e 
natureza do solvente, foi determinado de forma similar ao apresentado para o seu 
precursor. 
 
 
5.4.2.2 - EFEITO DA CONCENTRAÇÃO DE POLÍMERO EM FUNÇÃO DA 
TEMPERATURA 
 
A Figura 5.21 apresenta os gráficos das medidas de viscosidade aparente das 
soluções de quitosana modificada QV em função da temperatura (25 a 65 °C), 
mostrando o efeito da concentração de polímero (5 e 10 g/L) em solução aquosa de 
ácido acético 0,25 M e em soluções salina (AcOH 0,25 M - NaCl 1 e 2 %), na taxa de 
cisalhamento de 10 s
-1
. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.21. Viscosidade aparente versus temperatura das soluções de quitosana 
modificada QV, concentrações de polímero: 5 e 10 g/L, em meio ácido e na 
presença de sal, na taxa de cisalhamento de 10 s
-1
. 
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A viscosidade da solução polimérica aumentou em função da concentração 
de polímero nos solventes utilizados. Quanto maior a concentração de polímero em 
solução, maior a interação entre as cadeias de polímero e, conseqüentemente, 
maior a viscosidade (Figura 5.21). No entanto, este resultado foi mais acentuado 
para o polímero em solução aquosa de ácido acético, em decorrência das repulsões 
eletrostáticas que têm grande contribuição para a expansão do volume da molécula. 
 
A influência da temperatura no comportamento de fluxo da quitosana 
modificada foi mais acentuada para o polímero em meio ácido sem adição de sal, 
proporcionando a diminuição da viscosidade da solução com o aumento da 
temperatura. Para o polímero em meio salino, a viscosidade da solução permaneceu 
quase constante na faixa de temperatura estudada, entretanto, houve uma tendência 
de aumento da viscosidade da solução em temperaturas mais altas, favorecida, 
provavelmente, pelas interações hidrofóbicas. 
 
 
5.4.2.3 - EFEITO DA FORÇA IÔNICA EM FUNÇÃO DA TEMPERATURA 
 
A influência da natureza do solvente e da quantidade de sal (NaCl 1 e 2 %) 
em solução da quitosana modificada QV foi estudada através de medidas de 
viscosidade em função da temperatura (25 a 65 ºC), na taxa de cisalhamento fixa 
(10 s
-1
). Os gráficos são apresentados na Figura 5.22 para as concentrações de 
polímero 5 e 10 g/L. 
 
Observando os resultados da Figura 5.22, verifica-se uma intensa diminuição 
da viscosidade da solução do derivado de quitosana na presença de sal, 
principalmente, na concentração de polímero a 10 g/L. A adição de NaCl na solução 
polimérica ocasiona a blindagem das cargas positivas dos grupos amino protonados, 
diminuindo o volume da molécula e resultando na diminuição da viscosidade da 
solução. Esse comportamento pode ser atribuído a uma transição de conformação 
da molécula que se encontra mais estendida, sob a forma de um bastão rígido, 
quando o polímero está apenas em meio ácido diluído, para uma conformação de 
novelo mais fechado e compacto, após a eliminação das repulsões eletrostáticas 
com a adição de sal no sistema. 
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O aumento da concentração de NaCl de 1 para 2 %, praticamente, não 
alterou a viscosidade do polímero a 5 g/L, indicando que a menor quantidade de sal 
utilizada foi suficiente para blindar as cargas positivas do polímero nessa 
concentração. Entretanto, à concentração de polímero 10 g/L houve uma diminuição 
da viscosidade da solução polimérica em função do aumento da concentração de 
sal. Essa diferença de viscosidade da solução foi minimizada com a elevação da 
temperatura, uma vez que, o aumento da temperatura e a concentração da força 
iônica do meio contribuem para a formação de agregados através das interações 
hidrofóbicas, favorecendo o aumento da viscosidade do sistema. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.22. Viscosidade aparente versus temperatura das soluções de quitosana 
modificada QV (5 e 10 g/L), solvente: solução aquosa de ácido acético 0,25 M e 
adição de NaCl 1 e 2 %, taxa de cisalhamento 10 s
-1
. 
 
 
5.4.3 - COMPARAÇÃO ENTRE OS COMPORTAMENTOS REOLÓGICOS DA 
QUITOSANA E QUITOSANA MODIFICADA QV 
 
Através da comparação do comportamento reológico entre a quitosana e o 
seu derivado QV, pode-se melhor constatar a modificação química realizada na 
quitosana. A Figura 5.23 apresenta a influência da concentração de polímero e da 
natureza do solvente em diferentes temperaturas para as estruturas estudadas. 
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Figura 5.23. Viscosidade aparente versus temperatura para a quitosana e o 
derivado QV em AcOH 0,25 M e na presença de NaCl 1 e 2 %, taxa de cisalhamento 
10 s
-1
. 
 
Verifica-se na Figura 5.23, que houve um aumento muito significativo da 
viscosidade da quitosana modificada QV em relação ao seu precursor, 
principalmente, para a concentração 10 g/L, no qual mesmo para uma concentração 
de quitosana acima desse valor, por exemplo, uma concentração de 15 g/L, a 
medida da viscosidade da solução de quitosana não se aproxima do valor da 
viscosidade do seu derivado QV a 10 g/L. 
 
Outro fator muito importante observado na Figura 5.23 é a estabilidade 
térmica das soluções do derivado de quitosana, QV, na presença de sal, ou seja, o 
aumento da temperatura não diminuiu a viscosidade das soluções poliméricas. À 
temperatura de 65 ºC houve um ganho de viscosidade para a solução do polímero 
modificado, que foram favorecidos pelo maior número de grupos hidrofóbicos 
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presentes em sua estrutura química, quando comparado com a estrutura da 
quitosana; pelo aumento da concentração de polímero, facilitando as associações 
intermoleculares; pela concentração de sal e pelo aumento de temperatura. Estes 
fatores são favoráveis às associações hidrofóbicas que promovem o aumento de 
viscosidade das soluções poliméricas (DESBRIERES, 2004). 
 
O aumento significativo da viscosidade da solução de QV é verificado também 
em soluções com baixas concentrações de polímero em meio aquoso ácido (Figura 
5.24). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.24. Viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento a 25 °C, em 
diferentes concentrações de quitosana modificada – amostra QV. (A) Escala linear; 
(B) escala logarítmica. 
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Esse efeito pode ser atribuído a um conjunto de fatores já citados, tais como 
diminuição de ligações cruzadas entre as cadeias poliméricas, aumentando a 
solubilidade do polímero no meio e, assim, gerando um aumento na viscosidade; o 
aumento no grau de redução das iminas pelo agente redutor (NaBH
4
), produzindo 
grupos catiônicos (R
2
NH
+
) na cadeia polimérica e, conseqüentemente, um maior 
volume hidrodinâmico do polímero em solução, devido às repulsões eletrostáticas; e, 
também, a inserção de pequena quantidade de grupos hidrofóbicos na estrutura da 
quitosana, como verificado através da análise de RMN 
1
H. Nesse caso, os grupos 
apolares se associam para minimizar o seu contato com a água, gerando agregados 
hidrofóbicos intra ou intermoleculares. 
 
Na síntese de alquilação redutiva da quitosana, deve-se destacar a 
importância dos efeitos da atmosfera de nitrogênio e a proporção de agente redutor 
utilizada, que pode ter minimizado os efeitos de oxidação e degradação do grupo 
imino, formado antes da redução, e evitado, também, a degradação do polímero. O 
grau de modificação com grupos hidrofóbicos na estrutura primária da quitosana é 
também um fator importante e, assim, colaboram significativamente para o aumento 
da solubilidade, estabilidade e viscosidade do polímero em meio aquoso ácido. 
 
Segundo a literatura, as reações envolvendo quitosana e glutaraldeído 
formam estruturas complexas e, geralmente, três estruturas distintas podem ser 
consideradas: (a) conversão de apenas um grupo aldeído do glutaraldeído à imina, 
ficando o outro grupo aldeído livre, sendo comumente usado em reações 
subseqüentes; (b) formação de ligações cruzadas entre moléculas livres do 
glutaraldeído e a quitosana e (c) formação de ligações cruzadas entre moléculas 
maiores de glutaraldeído polimerizado (contendo ligações C=C) e a quitosana 
(MONTEIRO Jr. e AIROLDI, 1999). 
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6 – CONCLUSÕES 
 
•  Os resultados de caracterização através das análises do aspecto físico (cor), 
da solubilidade, da estabilidade e da viscosidade dos derivados de quitosana, 
mostraram evidências da modificação química. Estas propriedades variaram 
de acordo com as condições reacionais empregadas na modificação química. 
 
•  O uso da atmosfera inerte no meio reacional e as proporções molares do 
agente redutor e dos reagentes favoreceram a modificação da estrutura 
primária da quitosana, contribuindo para o aumento da solubilidade, 
estabilidade e viscosidade da amostra QV em meio aquoso ácido. 
 
•  A modificação química na quitosana obtida para os derivados QV e QVI 
(amostras solúveis) foi confirmada através de RMN 
1
H, mostrando a inserção 
de pequena quantidade de grupos hidrofóbicos. 
 
•  A alteração na estrutura química da quitosana resultou em derivados com 
propriedades viscosificantes. A solução da amostra QV teve um aumento 
significativo da viscosidade, verificado também, em soluções com baixas 
concentrações desse derivado em meio aquoso ácido. 
 
•  Houve um aumento da viscosidade da solução de quitosana à temperatura 
mais alta (65 ºC) e em maior força iônica, promovido por associações 
hidrofóbicas dos grupos acetamido. As soluções do derivado QV foram 
significativamente mais viscosas do que as soluções de quitosana e 
obtiveram maior estabilidade térmica em solução na presença de sal em 
função dos grupos hidrofóbicos. 
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7 – SUGESTÕES 
 
• Caracterização da estrutura dos polímeros modificados através de análise 
elementar e espectroscopia de ressonância magnética de carbono, RMN 
13
C; 
 
•  Análise das amostras solúveis através de espalhamento de luz para verificar 
o tamanho da partícula e dos agregados; 
 
•  Estudo das propriedades viscoelásticas do material em solução, módulo de 
armazenamento (G’) e módulo de perda (G’’), por ensaios termomecânicos 
dinâmicos. 
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