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RESUMO

REOLON, Tais Naiana. Determinacao da viscosidade do biopolimero produzido pelo
fungo nativo Botryosphaeria rhodina MMPI. 2011. 33f. Trabalho de Concluséo de
Curso - Curso de Bacharelado em Quimica, Universidade Tecnolégica Federal do
Parana (UTFPR), Pato Branco, 2011.

A determinacéo da viscosidade intrinseca de um biopolimero é parte importante na
caracterizacao reoldgica de materiais. No caso do biopolimero produzido pelo fungo
nativo Botryosphaeria rhodina MMPI, neste trabalho determinou-se valores de
viscosidade relativa, especifica, reduzida e intrinseca. Parametros estes importantes
para determinacdo de utilidades futuras a esse polimero. Na literatura foi possivel
compara-lo viscosimetricamente com xantanas, biopolimeros hoje muito difundidos
no mercado.



ABSTRACTS

REOLON, Tais Naiana. Determination of viscosity of the biopolymer produced by the
fungus Botryosphaeria rhodina MMPI native. 2011. 33f. Trabalho de Conclusao de
Curso - Curso de Bacharelado em Quimica, Universidade Tecnolégica Federal do
Parana (UTFPR), Pato Branco, 2011.

The determination of viscosity of a biopolymer is an important part in the rheological
characterization of materials. In the present work the specific, reduced and intrinsic
viscosity were determined. The parameters of viscosity studied are important to
define future uses for that polymer. In literature it was possible to even compare it
with viscometry xanthans, biopolymers widespread on the market today.
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1 INTRODUCAO

O que é denominado de viscosidade corresponde, basicamente, a uma
medida da resisténcia que um liquido apresenta para fluir ou escoar. Ela esta
relacionada com as forcas intermoleculares e o estudo do comportamento dessa
propriedade (estudo reolégico) € muito importante em varios ramos da ciéncia
porque possui implicacbes de todos os tipos (MINATTI, 2010), permite conhecer o
comportamento dos materiais nas mais variadas situagdes (temperatura, pH,
presséo) durante a producgdao, transporte, armazenagem, etc. (TAVARES, 2011).

A viscosidade de uma solucdo aumenta pela presenca de solutos
macromoleculares. Medidas de viscosidade intrinseca tém sido usadas para
caracterizacdo de macromoléculas, desde que foi comprovada sua existéncia. E um
dos métodos mais simples para a determinacdo de massa molar de polimeros, mas
permite também a obtencdo de informacdes referentes a interacBes polimero-
solvente (BIANCO, 2010).

A viscosidade de polimeros tem grande importancia préatica. Polimeros séo
utilizados, por exemplo, como aditivo para 6leos de motores. Um bom 6leo deve ter
baixa viscosidade em temperaturas baixas, mas ndao deve ser muito fluido em
temperaturas mais elevadas. Como o 6leo puro se torna menos viscoso a medida
gue a temperatura aumenta a solucdo para o problema é adicionar moléculas de

polimeros, cuja viscosidade reduzida aumente com a temperatura (BIANCO, 2010).
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2 DELIMITACAO DO PROJETO

2.1 PROBLEMA

A poluicdo do meio ambiente devido ao descarte de filmes plasticos de
polimeros sintéticos sem nenhum controle € um grande problema mundial. Para
minimizar este problema, existe a possibilidade da utilizacdo de biofilmes,
bioplasticos, ou seja, os biopolimeros (HENRIQUE, 2008).

O interesse em biopolimeros deve-se principalmente ao fato destes
apresentarem uma alternativa de substituicdo para os polimeros sintéticos derivados
do petréleo, os quais poluem o meio ambiente, uma vez que ndo sofrem degradacao
biolégica, ou seja, ndo sdo biodegradaveis, demorando décadas para serem
consumidos por degradacdo quimica. A idéia de criar polimeros a partir de fontes
renovaveis e a partir da sintese por microrganismos, € um avanco da biotecnologia.
Parte-se da idéia que dessa forma, os biopolimeros gerados além de virem de fontes
renovaveis, também sejam biodegradaveis.

A obtencao de biopolimeros na UTFPR, Campus Pato Branco, € resultado do
projeto Bioproducdo e Caracterizacdo Tecnologica de um Novo Biopolimero
Sintetizado pelo Fungo Botryosphaeria rhodina MMPI, coordenado pelo professor
Dr. Mario Anténio Alves da Cunha. Este projeto tem como proposta de trabalho a
avaliacdo do potencial de producdo biotecnolégica de um novo biopolimero
sintetizado pelo fungo nativo Botryosphaeria rhodina MMPI, bem como sua
caracterizacdo reolégica e quimica buscando seu aproveitamento tecnoldgico
(CUNHA, 2010).

Assim como todos 0s materiais novos, este biopolimero deve ser
caracterizado para definir a melhor aplicabilidade tecnolégica que este podera vir a
ter. Uma destas caracterizacdes € a determinacdo da viscosidade intrinseca do

biopolimero, e este é o ponto abordado por este trabalho.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Caracterizar reologicamente o biopolimero sintetizado pelo fungo
Botryosphaeria rhodina MMPI.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar o comportamento do biopolimero, em solugdo, em diferentes
concentracoes;
e Determinar a densidade das soluc¢des do biopolimero trabalhado;

e Determinar a viscosidade intrinseca para as solu¢des de biopolimero.
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4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 POLIMEROS

As macromoléculas estdo por toda parte, dentro do nosso organismo e fora
dele. Algumas sdo naturais como os polissacarideos, a exemplo da celulose, os
polipeptidios, como as enzimas, o0s polinucleotideos, como o &cido
desoxirribonucléico (DNA). Outras sao sintéticas como o ndilon e o poliestireno, que
se preparam pelo agrupamento sequencial e (as vezes) pela reticulagdo de
pequenas unidades conhecidas como mondémeros (ATKINS, 2008).

As macromoléculas sdo responsaveis por problemas tipicos que incluem a
determinacdo dos tamanhos, das formas e dos comprimentos das cadeias
poliméricas. Macromoléculas naturais (biopolimeros) sédo diferentes de
macromoléculas sintéticas (polimeros), particularmente na sua composicdo e nas
estruturas resultantes, mas as duas compartiiham de varias propriedades em
comuns (ATKNIS, 2008).

Os polimeros biodegradaveis sao aqueles em que a degradacdo resulta
primariamente da acdo de microrganismos, tais como fungos, bactérias e algas de
ocorréncia natural, gerando CO,, CH,4, componentes celulares e outros produtos,
segundo estabelecido pela norma ASTM D-833 (American Standard for Testing and
Methods). Ou de outro modo, sdo materiais que se degradam em diéxido de
carbono, 4gua e biomassa, como resultado da acdo de organismos vivos ou
enzimas (FRANCHETTI, 2006).

Descobertos ha cerca de 10 anos, os plasticos biodegradaveis, também
denominados plasticos bioldgicos ou bioplasticos, hoje ainda tém uma participacao
minima no mercado internacional. Apesar da vantagem de sua aplicacdo quanto a
preservacdo do meio ambiente, os plasticos biolégicos sdo mais caros, e tém
aplicac6es mais limitadas que os sintéticos, por serem menos flexiveis. Em meados
da década de 90 iniciou-se, no Brasil, 0 desenvolvimento de uma tecnologia para
producdo de plasticos biodegradaveis empregando como matéria-prima, derivados
da cana-de-acgucar, a partir de um projeto cooperativo desenvolvido pelo IPT
(Instituto de Pesquisas Tecnologicas), Copersucar e Universidade de Sao Paulo.

Desta parceria, iniciou-se um estudo, com o0s polimeros da familia dos poli
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hidroxialcanoatos (PHAS), que podem ser produzidos por bactérias, em biorreatores,
a partir de acucares. Tais polimeros possuem propriedades semelhantes as dos
plasticos petroquimicos, com a vantagem de poderem ser biodegradados por
microrganismos presentes no meio ambiente, em curto espaco de tempo, apos o
descarte. O principal representante dos PHAs é o poli B-hidroxibutirato (PHB),
semelhante ao polimero sintético, polipropileno (PP), em propriedades fisicas e
mecanicas (FRANCHETTI, 2006).

Nos ultimos anos, varios paises em todo o mundo tém reconhecido a
necessidade de se reduzir a quantidade de materiais plasticos desperdicados e
descartados, além de incentivarem a reciclagem. Esta, apesar de depender em
grande parte da coleta e selecdo do produto, e mesmo com grande parte dos
municipios brasileiros possuirem algum tipo de coleta seletiva, ndo atinge a
totalidade de reciclaveis. Neste contexto, o interesse na utilizagdo de produtos que
tenham origem vegetal e a producdo de materiais, principalmente plasticos com
carater biodegradavel tem se intensificado como politica em diversos setores da
sociedade (ROZ, 2003).

No entanto o alto custo da producédo destes biopolimeros ainda € uma grande
desvantagem em relacdo aos polimeros convencionais. Basta comparar o custo de
producdo do PHB, estimado a US$ 2.65/kg para uma planta de 100.000 t/ano, com
uso de sacarose como substrato, com o valor do polipropileno US$ 1.00/kg. Outras
estimativas preliminares apresentam um custo de producdo de US$5.85/kg para
uma planta de 30.000 t/ano. O custo dos PHASs, utilizando A. eutrophus € de US$
16/kg, isto € 18 vezes mais que o polipropileno. Com E. coli, o preco pode ser
reduzido a US$4/kg, um custo semelhante a materiais plasticos biodegradaveis, tais
como o poli &cido latico (PLA) e a poli e-caprolactona (PCL). A producdo de PHB
demanda 3 kg de sacarose/kg final do produto, sendo que o preco do acucar
representa 29% do custo final do produto (sem considerar taxas), portanto, o custo
médio de producdo do PHB varia em fungéo do tipo de agcucar empregado, do preco
do acucar, do microrganismo utilizado e da planta de producdo (FRANCHETTI,
2006).

Polimeros formados durante o ciclo de crescimento de organismos vivos séo,
entdo, denominados polimeros naturais ou biopolimeros. Sua sintese envolve,

geralmente, reacdes catalisadas por enzimas e reagdes de crescimento de cadeia a
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partir de mondmeros ativados, que sdo formados dentro das células por processos
metabolicos complexos.

Os principais polissacarideos de interesse comercial sdo celulose e amido,
havendo uma atencdo especial aos carboidratos mais complexos: quitosanas,
quitinas e xantanas. Comparando-se as estruturas de alguns destes polimeros,
verifica-se que sdo formados por unidades basicas de glicose, ligadas como anéis
de grupos acetais (aldeido e alcool) e, portanto, com grande quantidade de grupos
hidroxilas (alta hidrofilicidade). A celulose € um polissacarideo formado de unidades
de glicose, presente em madeira, papel e algoddo. Os outros polissacarideos tém
estrutura semelhante a da celulose: quitina € uma molécula complexa encontrada
Nnos crustaceos: caranguejos, siris, lagostas, camarfes. Também existe em insetos,
fungos, cogumelos e minhocas; quitosana polimero derivado da quitina, utilizado em
aplicacbes médicas e em programas de perda de peso. Possui significativa
compatibilidade com tecidos vivos e melhora a cicatrizagéo de ferimentos; xantana —
polimero comercial hidrofilico, muito utilizado como espessante e estabilizante, em
cosmeéticos e alimentos e como capsulas de liberacdo controlada de drogas
(FRANCHETTI, 2006).

4.2 IMPORTANCIA DA CARACTERIZACAO REOLOGICA

O estudo da viscosidade € um ramo da reologia. O estudo reoldgico dos
materiais, no estado sélido ou em solugcdo, nos permite obter informacdes muito
importantes a respeito das propriedades de escoamento e deformacdo dos
materiais. Através do estudo da reologia podem-se avaliar duas componentes que
atuam na deformacéo de um material sob a influéncia de uma tensdo mecanica, que
em geral atuam concomitantemente, a elasticidade e a viscosidade. Um solido
perfeito é completamente elastico, enquanto que um liquido perfeito é
completamente viscoso. No entanto, o0 comportamento mecéanico da grande maioria
dos materiais, em niveis variaveis, € regido por uma contribuicdo conservadora
elastica, quanto por uma contribuicdo dissipativa viscosa. A caracterizacao reologica
dos polimeros no estado sélido ou no estado fundido permite avaliar determinadas

propriedades mecéanicas e que estdo associadas diretamente a capacidade de

processamento termomecénico de materiais poliméricos, como por exemplo: a
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injecdo, extrusao, sopro, calandragem, etc. A viscosidade, representada pela letra
grega n, pode ser considerada, como ja visto, a medida da resisténcia de um
material a fluéncia. A unidade de viscosidade no sistema CGS €& Poise, que
corresponde a dyne.s.cm® A unidade no sistema S| é Pascal (Pa.s), que
corresponde & N.s.m™. A relacdo entre as duas unidades é: 10 Poise = 1 Pa.s
(PINTO, 2010).

Uma caracteristica de solucdes poliméricas diluidas € que a viscosidade é
consideravelmente maior que a do solvente puro, ou de solu¢des diluidas de
pequenas moléculas. Isto se deve a grande diferenca em tamanho entre as
moléculas de polimero e as de solvente; a viscosidade aumenta a medida que
aumenta as dimensdes das moléculas poliméricas em solucéo.

Quando o soluto € polimérico, tais medidas permitem obter informacbes a
respeito das dimensdes da cadeia, do formato e tamanho da particula de polimero
(volume hidrodinamico), e de sua massa molecular. Este calculo de massa molecular
ndo é absoluto, uma vez que se faz necessario uma técnica secundéaria de
caracterizagdo de massas moleculares (PINTO, 2010).

A viscosidade de solucBes poliméricas diluidas € medida em capilares, sendo
0S mais comuns os viscosimetros de Oswald, Cannon Fenske e o de Ubbelohde
(MEI, 2011).

4.3 METODOS DE MEDIDAS DE VISCOSIDADE

A viscosidade de um liquido mede a resisténcia interna oferecida ao
movimento relativo das diferentes partes desse liquido (resisténcia ao fluxo).
Conhecer e controlar essa propriedade é muito importante na formulacdo e
preparacao de emulsdes, cremes, géis, solucdes etc. (VILLETTI, 2010).

Para solucbes poliméricas diluidas tem-se as relacdes entre polimero
solvente que ndo podem ser deixadas de lado, estando assim adaptadas as
equacdes para este fator.

Todos os sistemas Newtonianos e 0s viscosimetros capilares usados na

pratica seguem a lei de Hagen-Poisseuille (Equagéo 1):
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nrighpt _ nrfAR, t
8. 1.V 8. 1.V

n = = Apt

Equacéo 1

Onde: t = tempo, p = densidade do liquido, r = diametro do capilar, V = volume
do liquido, | = comprimento do capilar, APH= g h p = presséo hidrostatica, h = altura,
g = aceleracao da gravidade e A = constante experimental.

O viscosimetro de Ostwald ou de Cannon-Fenske permite uma determinacdo
simples do coeficiente de viscosidade, desde que seja conhecida sua constante, no
entanto, quando se desconhece a constante, as medidas de viscosidade sado feitas
por comparacao entre o tempo de vazdo do liquido cuja viscosidade se deseja
determinar e de um liquido de viscosidade conhecida, geralmente agua. Na mesma
temperatura e no mesmo aparelho (TAVARES, 2011).

Para um determinado viscosimetro, pode-se dizer que os demais fatores séao
constantes e a viscosidade sera funcao apenas da densidade da solucdo e do tempo
de escoamento da mesma no capilar. Assim, podemos escrever a seguinte relagao

para a viscosidade relativa (Equagéo 2).

l‘]rEI: pt /p1 t1

Equacédo 2

Onde p e t = densidade e tempo de escoamento da solucéo, respectivamente
e p; e t; = densidade e tempo de escoamento do solvente, respectivamente para que
se escoem volumes iguais (MEI, 2011) (TAVARES, 2011).

Tendo a viscosidade relativa, pode-se obter a viscosidade especifica (nsp)

aplicando a Equacéao 3.

nsp — nref’ _ 1

Equacéo 3
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Quando se divide a equacao 3 pela concentracdo (c) da solugéo, obtém-se a

seguinte relacdo para a viscosidade reduzida (nreq) (Equacao 4).

nsp

C

n red —

Equacéo 4

Desta ultima expresséo, podemos obter a viscosidade intrinseca ([n]) pela

aplicacao da Equacéo 5.

n.ﬁ})
c

[n] — hm c—0

Equacédo 5

A viscosidade intrinseca é obtida pela extrapolacdo grafica da relacdo da
viscosidade reduzida com a concentracdo, e exprime o efeito de uma particula
isolada (sem influéncias de interagBes intermoleculares) sobre a viscosidade do
solvente.

Através de outras relacdes como as equacdes 6, 7 e 8 podemos chegar a
viscosidade intrinseca.

Equacédo de Huggins:

n,/c=Mml+k'Nlec

Equacéo 6

Equacéo de Kraemer:

N,/ c=[MN+k'[N]"c

Equacéo 7
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Equacéo de Shulz-Blaschke:
. _T MNP |
nsp _[n]-{_A [n]n_sp
Equacéo 8

Onde k’-k” ~ 7. As equagbes acima, em geral foram obtidas a partir da
expansdo em série da relagdo de nsp/C e [n], fazendo-se algumas aproximagoes.
Através destas relacdes e em concentracdes bem diluidas (quando se satisfaz:
Nsp<<l e quando [n]c<<l) a equacdo 9 pode ser deduzida, e € utilizada para
determinacao de [n] através de uma Unica medida de viscosidade em sistemas bem
diluidos (PINTO, 2010) (MEI, 2011).

] — (2nsp —2In n;'ea’ )lﬁz
C

Equacéo 9

Sendo expressa em unidade de volume por unidade de massa, a [n] esta
diretamente relacionada ao volume hidrodinAmico da particula. Quanto maior for o
volume hidrodindmico, maior sera [n]. Portanto, [n] depende da massa molecular e
da interacdo entre os segmentos do polimero e das moléculas do solvente. Quanto
maior for esta interacdo, tanto maior (mais inchado) sera o novelo polimérico (Figura
1) (PINTO, 2010).

&

M. lvent .
au solvente Meédio solvente

Bom solvente

Figura 1 - Configuracédo de polimeros em diferentes solventes.
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5 MATERIAL E METODOS

5.1 MATERIAIS

Para as medidas de viscosidade intrinseca foi empregado um Viscosimetro de
Cannon-Fenske Opaque e Banho ultratermostatizado com circulacdo, com cuba de
vidro acoplada (Logen Scientific, modelo: LS150UC-0220 série: 7351). Utilizou-se
como solventes agua destilada, etanol absoluto, NaOH 0,1 mol/L e DMSO.

Foram utilizadas as seguintes vidrarias e instrumentos para analise:

» Crondémetro;
Erlenmeyers de 125 mL;
Pipetas volumétricas de 2, 10 e 50 mL;
Placas de pétri;
Funis;
Suporte e garra de argola;
Béqueres de 100 mL;
Provetas de 100 mL;
Dessecador;
Geladeira;
Estufa;
Tubos de ensaio com rosca;
Agitador magnético com aquecimento;

Seringa e mangueiras;

YV V V V V V V V V V V V VYV V

Filtros de papel;

5.2 METODOS

Na determinacdo da concentracdo em massa do biopolimero na solucéo
padrdo, foi utilizada metodologia preconizada por OLIVEIRA (2011) com
adaptacdes. A cada volume do sobrenadante foram acrescentados cinco volumes de
etanol absoluto para extracdo do biopolimero. Posteriormente a massa de

biopolimero foi seca em estufa (40°C) até peso constante e quantificada em balanca
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de precisdo, expressa em gramas por litro. Seguindo-se assim o procedimento
descrito a seguir.

Em proveta de 100 mL adiciona-se 10 mL da solucdo concentrada de
polimero (solucdo padrdo), em seguida adiciona-se 50 mL de alcool etilico absoluto,
deixando esta solugdo em repouso por 24 horas em geladeira. Apds este periodo, a
solugcéo deve ser filtrada em papel filtro. O produto retido no papel filtro deve ser
passado integralmente para placas de pétri (ou vidro de relégio) numeradas e
pesadas. As placas de pétri contendo o polimero devem ficar em estufa a
temperatura de até 50 °C por 24 horas, apés o tempo de secagem, as placas
contendo o polimero seco devem ser pesadas novamente. Por gravimetria
(diferencas de massa entre placa vazia, e placa com polimero seco) determina-se a
massa de biopolimero presente nos 10 mL de solucéo padréo.

O material polimérico seco deve ser testado em solventes como DMSO,
solucdo 0,1% de NaOH e &gua, sob agitacdo constante e temperatura (~30°C), por
um periodo de até 48 horas.

ApoOs ser determinado o solvente, a partir da solu¢do concentrada, prepara-se
diluicdes com volume total de 10 mL de solugéo. Estas solu¢gbes devem seguir as
proporcdes: 1/9, 2/8, 4/6, 6/4, 8/2 e 9/1 (volume de solucdo/volume de solvente).
Posteriormente determina-se a concentragdo de massa de polimero por litro de cada
solucéo diluida, partindo-se da concentracdo da solucao inicial.

Com relacdo ao tempo de escoamento das solucbes, estes serdo
determinados em viscosimetro capilar. Inicia-se as medidas com o solvente puro
utilizando volume fixo, que deve ser adotado para todas as medidas posteriores
realizadas com as solucdes diluidas, partindo da solu¢cdo menos concentrada para a
de maior concentracdo. Todas as medidas devem ser feitas em triplicata, e em cada
troca de solucdo, o viscosimetro deve ser esvaziado por pressao forcada (PINTO,
2010 adaptado).

A viscosidade sera determinada pelo método do Viscosimetro capilar, descrito
por RANGEL, 1997. Utilizaremos o Viscosimetro de Cannon-Fenske Opaque com
capilar de diametro 25 (Figura 2) e banho termostatizado por circulagdo com cuba de
vidro acoplada.
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CAMMON-FENSKE Opacue

Figura 2 - Viscosimetro de Cannon-Fenske Opaque.

Para a determinacdo da densidade da solugédo esta deve permanecer no
banho termostatizado por aproximadamente 5 minutos para estabilizar a
temperatura. Posteriormente deve ser levada para a pesagem (esta medida deve ser
feita com o auxilio de um picnédmetro) segundo metodologia descrita em TAVARES,
2011. Caso nao haja volume suficiente de solucao, a alternativa € medir um volume
fixo em pipeta volumétrica (usar sempre a mesma pipeta), e pesa-lo em balanca
analitica. Pela relacdo massa/volume encontra-se a densidade da solucdo em
questéao.

A viscosidade intrinseca de um polimero deve ser determinada por

extrapolacédo grafica.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DA AMOSTRA INICIAL E
DETERMINAGCAO DO SOLVENTE

Partindo do biopolimero produzido pelo fungo, Botryosphaeria rhodina MMPI,
projeto desenvolvido na UTFPR, o qual foi doado pelo professor Dr. Mario Anténio
Alves da Cunha, responséavel por este projeto de obtencéo do biopolimero, iniciamos
o trabalho de caracterizacao reoldgica do mesmo.

Das amostras recebidas, uma estava inicialmente congelada, e a outra foi
mantida apenas em refrigeracéo (geladeira). Estas amostras apresentaram aspecto
gelatinoso, o que indica que estas apresentam hidratacdo proveniente do método
utilizado para sua recuperacéo (dialise).

As amostras receberam a identificacdo de Amostra C, para a inicialmente
congelada e Amostra G para a mantida em geladeira (Figura 3). No entanto por

apresentar contaminagao no decorrer dos estudos a Amostra G foi descartada.

\‘
R\

Figura 3 — Amostra G do biopolimero.

Partindo da amostra C testou-se a solubilidade em agua segundo item 5.2 em
volume de 100 mL necessitando de 24 horas de agitacdo. Deste obteve-se a
solucdo C, assim nomeada. Esta solucdo apresentou 0s seguintes aspectos:
coloragdo opaca e turva e com pequenos resquicios sobrenadantes (Figuras 4 e 5).
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Figura 4 - Solucdo a partir do biopolimero inicialmente congelado (Solucao C).

Figura 5 - Aparéncia da Solucéo C.

A solucdo C foi quantificada em massa de polimero presente em 10 mL de
solucéo, segundo a metodologia descrita no item 5.2. Na fase de filtragao obtiveram-

se o0s produtos filtrados antes e apos a secagem, Figuras 6 e 7.
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Figura 6 - Amostras da solucdo C desidratada

por Etanol absoluto.

Figura 7 - Amostras da solugéo C dessecadas em estufa a 50°C.

As determinac¢des das massas foram realizadas em duplicata resultando em

um valor médio para a massa de polimero na solu¢cdo C de 0,0047g, obtendo-se

assim uma concentracdo de 0,47 g de polimero por litro de solugdo. Sendo assim

determinou-se a concentracdo das diluicbes como consta na Tabela 1.

Tabela 1 - Concentragfes das solugdes C.

Solugéo C (v-v) Massa de biopolimero (g) Concentragéo (g/L)
1/9 0,00047 g 0,047
2/8 0,00094 g 0,094
4/6 0,00188 g 0,188
6/4 0,00282 g 0,282
8/2 0,00376 g 0,376
9/1 0,00423 g 0,423
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Partindo-se do produto seco obtido na quantificacdo, foram realizados testes
de solubilidade com os demais solventes, DMSO e solu¢do de NaOH 0,1M. No
entanto nenhum dos solventes solubilizou a amostra de maneira homogénea,
necessaria para as analises.

Desta forma determinou-se a agua como melhor solvente, assim como
descrito por OLIVEIRA, 2011 e VENDRUSCULO, 2004 que relatam em seus
estudos que biopolimeros obtidos por sintese microbiana podem ser melhor

trabalhadas em solucdes aquosas.

6.2 ENSAIO VISCOSIMETRICO

Os ensaios viscosimétricos foram realizados inicialmente com o solvente puro
(dgua), com volume fixo de 3,5 mL, obtendo-se assim o tempo médio de
escoamento de 170,12 segundos.

Apos o preparo das solucbes e tempo de agitacdo, as solucdes ficaram em
repouso por 72 horas e sO6 entdo foram para a andlise viscosimétrica em
viscosimetro capilar.

Obteve-se, para um volume fixo (3,5 mL) das solu¢des diluidas da Solucgéo C,

0s tempos de escoamento no viscosimetro capilar, segundo Tabela 2.

Tabela 2 - Tempos de escoamento das solugfes C.

Solucéo C Tempo 1 Tempo 2 Tempo 3 Média tempo Média tempo (s)
(mL/mL) (min.) (min.) (min.) (min.)
1/9 3:25:50 3:29:31 3:39:59 3:31:47 211,47
2/8 4:13:47 4:15:87 4:16:97 4:15:10 255,10
4/6 6:14:71 6:23:27 6:21:88 6:19:95 379,95
6/4 8:02:34 8:21:91 8:16:93 8:13:12 493,12
8/2 10:59:87 11:11:90 11:22:65 11:17:27 677,27

9/1 13:49:25 13:25:19 13:31:69 13:35:38 815,38
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6.3 DETERMINACAO DA DENSIDADE

Em nossas analises o volume de solucéo foi insuficiente para utilizarmos o
picndmetro, uma vez que o0 menor picndémetro disponivel era de 25 mL e produziu-se
apenas 10 mL das solucdes.

Sendo assim partimos para alternativa sugerida na metodologia e obtivemos
os valores dispostos na Tabela 3. Para a agua utilizou-se o valor tedrico da
densidade de 0,99707 g/cm3 para 25°C.

Tabela 3 - Densidade das solucdes C.

Solugdes Densidades (g/cm3)
1/9 0,99115
2/8 0,99105
4/6 0,98855
6/4 0,98630
8/2 0,98440
9/1 0,98140

6.4 DETERMINACAO DA VISCOSIDADE INTRINSECA

Utilizando os dados experimentais dispostos acima obteve-se os valores para
viscosidade relativa, através da aplicacdo da Equacéo 2, em seguida determinou-se
a viscosidade especifica, utilizando-se da Equacdo 3, e entdo a viscosidade
reduzida com a Equacéo 4, chegando-se aos resultados dispostos na Tabela 4 para

as viscosidades de cada uma das solucoes.

Tabela 4 - Viscosidades determinadas para as solucdes C.

Solugdes Viscosidade relativa Viscosidade especifica Viscosidade reduzida
(ml/ml) (Mrer) (Msp) (Mrea)
1/9 1,2357 0,2357 5014,8936 cm?3/g
2/8 1,4900 0,4900 5212,7660 cm3/g
4/6 2,2143 1,2143 6459,0426 cm3/g
6/4 2,5089 1,5089 5350,7092 cm3/g
8/2 3,9305 2,9305 7793,8830 cm3/g

9/1 4,7210 3,7210 8796,6903 cm?3/g
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A partir da obtencdo dos dados da Tabela 4, pode-se montar o gréafico da
viscosidade reduzida em fungdo da concentracdo das solucbes para, através da

extrapolacdo grafica, obter-se a viscosidade intrinseca (Figura 8).

10000 -
9000 -
8000 - *
7000 -
6000 -
5000 -
4000 -
3000 -
2000 -
1000 -

0 ; ; ; ; ; ; ; ; ; .
o o5 1 15 2 25 3 35 4 45 5

y=966,11x+4475,9
R?=0,9796

Viscosidadereduzida (1)

Concentracao (104 g/cm?)

Figura 8 - Determinacgéo gréfica da Viscosidade Intrinseca.

Observa-se no gréafico que a viscosidade intrinseca, tem um valor de 4475,9
cm?/g.

Encontram-se divulgacbes de estudos com o fungo Botryosphaeria rhodina
MMPI, descritos por BONGIOVANI, R. A. M. et al, onde ele encontra a tenséo de
cisalhamento. No entanto seus estudos ndo determinam a viscosidade das solugcdes
obtidas, e por isso comparagdes e especulacbes entre 0s experimentos tornam-se
dificeis. Infelizmente poucos estudos sao encontrados sobre a producédo polimérica e
caracterizacdo do polimero produzido por este fungo.

Neste caso comparando nosso estudo com ensaios realizados por OLIVEIRA,
2011 na caracterizacdo reoldgicas de xantanas encontramos para solu¢cées de 1%,
(m/v) uma viscosidade aparente (determinada por viscosimetro rotacional) a 25°C de
0,475 Pa.s ou 4,75 poise. Para as solu¢des estudadas, muito mais diluidas,
encontramos para uma solucdo de aproximadamente 0,4 g/L (solucdo mais
concentrada utilizada em nossos estudos) uma viscosidade relativa de 4,7.

Valores de viscosidade intrinseca para estes biopolimeros microbianos néo
foram encontrados para comparagédo, na literatura encontramos valores desta

viscosidade para polimeros naturais como a quitosana e para polimeros sintéticos, ja
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largamente empregados no mercado. Neste caso a quitosana purificada segundo
estudos de SIGNINI, 1998 encontra-se na faixa de 1000 cm?/g, em solugdes salinas
(NaCl). Nosso resultado apresenta-se superior em guase cinco vezes este valor,
desta forma ndo foram encontrados polimeros com viscosidade intrinseca

semelhante a do polimero estudado.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho de determinacdo da viscosidade intrinseca do biopolimero
produzido pelo fungo nativo Botryosphaeria rhodina MMPI, foi alcangado com
sucesso, apés determinado o solvente (aAgua), no entanto os resultados encontrados
ndo se aproximaram de valores conhecidos de viscosidade intrinseca de polimeros
conhecidos, o que dificulta as discussées realizadas ao longo do estudo.

Apesar do biopolimero caracterizado neste trabalho ser desconhecido, 0s
ensaios gerais realizados por pesquisadores como CUNHA, 2010, indicam tratar-se
de uma glucana. As pesquisas na area de polimeros sdo muito expandidas e sdo
encontrados estudos com 0 mesmo microrganismo para producédo de biopolimeros.
Estes estudos ainda em andamento devem ser aprofundados para que possamos
chegar a total caracterizacéo quimica e reoldgica deste biopolimero.

Também estudos com viscosimetro rotacional podem revelar, se ha ou nao,
semelhancas viscosimétricas entre o polimero estudado e as xantanas estudadas
por Oliveira. Comparando apenas o0s resultados podemos dizer que estas
apresentam semelhancas viscosimétricas interessantes, apesar de muito menos
viscosas, 0s valores comparados s&do pertinentes, no entanto a variagdo dos
resultados com o0 método e equipamento utilizados ndo podem ser desconsiderados.

Este trabalho apesar de inicial ndo deve ser dado por terminado, sendo que o
biopolimero deve ser melhor estudado e analisado tanto quimica quanto
reologicamente, para determinar sua classe, suas futuras aplicacdes e se ha
realmente interesse comercial viavel neste produto.

A determinacdo da viscosidade aparente pode ser outra analise a ser
empregada em testes futuros, visto sua abrangéncia na literatura estudada.

Desta forma pode-se definir este biopolimero sendo hidrofilico, de féacil
degradacdo e alta viscosidade, se comparado aos polimeros citados. Sua
solubilidade em meios apolares, como solventes organicos, € baixa, no entanto
outros solventes podem ser testados, em condi¢cdes diferentes de temperatura e

concentracédo, visando melhores resultados.
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