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Resumen

El quitosano es el derivado parcialmente deacetilado de la quitina. El
conocimiento del comportamiento del quitosano como polielectrolito en
solucién es muy importante, puesto que la mayoria de sus aplicaciones se
basan en sus soluciones acuosas. En este trabajo se estudian parametros
hidrodinamicos para muestras de quitosano con diferente grado de acetilacion
(DA) y peso molecular que permiten entender el comportamiento de las
soluciones a diferentes concentraciones y fuerzas ionicas (I). Con este fin un
quitosano con peso molecular de 226 kD y 30% DA se depolimerizd y deacetild
para obtener diferentes DA y pesos moleculares. Por reometria rotacional
se determinaron viscosidades relativas para calcular las concentraciones de
superposicion de cadenas (C*) y de enmarafiamiento (Ce), y establecer asi el
rango de concentraciones entre los regimenes diluido y concentrado. A cada
muestra se le determind la viscosidad intrinseca ([1]) en solucion de acido
acético 0,3 M, con varios niveles de fuerza ionica. Estos valores se usaron
para calcular el factor de tolerancia a la sal (S) y el parametro de rigidez (B).
A partir de las medidas de [n] se calcul6 también el factor a de la ecuacion de
Mark-Howink-Kuhn-Sakurada, y pardmetros estadisticos como la longitud de
persistencia, longitud de Kuhn, y radio de giro, que permiten aproximarse a la
conformacion de la cadena y su rigidez. Se encontrd que variaciones en DA
no generan transiciones conformacionales notorias, mientras que el cambio
en el peso molecular altera drasticamente la flexibilidad de la cadena. Los
parametros encontrados ayudaran a optimizar la preparacion de membranas
biocompatibles.

----- Palabras clave: Quitosano, rigidez, conformacién de la cadena,
viscosidad intrinseca, reologia
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Abstract

Chitosan is the partially deacetylated derivative from chitin. It is very
significant to understand the behavior of chitosan as a polyelectrolyte, since
most of chitosan final applications are related with its aqueous solutions. In
this research, hydrodynamic parameters are studied for samples of chitosan
with different degree of acetylation (DA) and molecular weight, to gain
insight into the behavior of this polymer at different concentrations and ionic
strengths (I). To achieve this, chitosan with an initial molecular weight of 226
kD and 30% DA, was depolymerized and deacetylated to obtain different
molecular weights and DA. Relative viscosities were measured by rotational
rheometry to caculate the overlap concentration (C*) and the entanglement
concentration (Ce). These two concentrations allowed us to establish the
dilute and concentrated solution regimes. Intrinsic viscosity ([n]) was
measured for each sample in acetic acid 0,3 M solution using four levels of
I. These measurements were used to calculate the salt tolerance factor (S)
and the stiffness parameter (B). [1] measurements were also used to estimate
Mark-Howink-Kuhn-Sakurada a factor, and statistical parameters such as the
persistence length, the Kuhn length and the radius of gyration. These results
provide an approximation to the conformation and stiffness of chitosan chains.
It was found that variations in DA do not cause conformational changes, but
modifications of molecular weight can dramatically transform the stiffness
of the chain. These results will be used for optimizing the preparation of
biocompatible membranes.

Keywords: Chitosan, stiffness, chain conformation, intrinsic viscosity,
rheology

Introduccion Las soluciones de quitosano en medio acuoso
acido presentan el comportamiento de polielec-
trolitos cationicos, debido a la protonacion de los
grupos amino [4]. Los polisacaridos en solucion
presentan una dinamica sensitiva a los tamafios
de las cadenas, sus formas y nimero de cargas,
las cuales dependen de la concentracion del po-
limero. La hidrodinamica se refiere a las pro-
piedades de soluciones diluidas mientras que la
reologia esta asociada con soluciones altamente
concentradas [5]. La transicidon entre un compor-
tamiento diluido y uno semi-diluido esta repre-
sentado por un parametro de concentracion deno-
minado C*, o concentracion de traslape, porque
a esta concentracion los dominios moleculares se
consideran interpenetrados. La transicion entre
un régimen semi-diluido a un régimen concen-
trado se denomina Ce, o concentracion de enma-
rafamiento que representa la concentracion por

El polisacarido quitosano es un copolimero
compuesto de unidades repetitivas de N-acetyl-
D-glucosamina y D-glucosamina obtenido por
deacetilacion parcial del biopolimero quitina. El
quitosano posee propiedades como bioactividad,
biocompatibilidad y biodegradabilidad, que posi-
bilitan sus multiples aplicaciones principalmente
en el area biomédica y en la industria alimenticia.
El grado de acetilacion (DA), definido como el
porcentaje de grupos acetilo en el copolimero y
el peso molecular del quitosano son los princi-
pales parametros que describen sus caracteristi-
cas fisicas y quimicas y definen en gran parte sus
aplicaciones. Es importante ademas entender el
comportamiento del quitosano en solucion y su
reologia puesto que peliculas, membranas, fibras
e hidrogeles se preparan a partir de las soluciones
de este polisacarido [1-3].
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encima de la cual las cadenas del polimero estan
enmarafiadas y las dimensiones de las cadenas
son independientes de la concentracion del po-
limero [6,7].

La fuerza idnica puede influenciar drasticamente
los parametros hidrodinamicos de los polisacari-
dos, por ejemplo la viscosidad intrinseca ([n]), y
a su vez posibilita encontrar informacion sobre la
flexibilidad de la cadena. En general el aumen-
to de la fuerza idnica aumenta la flexibilidad y
reduce la viscosidad [8]. La fuerza idnica tiene
dos efectos importantes en las propiedades de las
soluciones de polisacaridos. La primera es supri-
mir la no idealidad del sistema polielectrolitico
por apantallamiento de las cargas. La segunda es
causar un cambio conformacional en el polisaca-
rido [9, 10].

Existen varias aproximaciones para calcular las
concentraciones que determinan la transicion
entre los regimenes diluido y concentrado. Se
considera que para una solucion semi-diluida
libre de sal, la viscosidad es proporcional a la raiz
cuadradadelaconcentracion del polimero, oley de
Fouss, (n~C"). Para predecir las concentraciones
de traslape y de enmarafiamiento, el criterio
utilizado por Dobrynin esta relacionado con la
viscosidad relativa, n, en la siguiente forma: C* se
alcanza cuando n=2n_y Ce cuando n=50n_donde
M, es la viscosidad del solvente [7]. Por su parte
para Desbrieres, C* es la concentracion donde
la pendiente de la curva de viscosidad especifica
contra concentracion se desvia de uno en la
expresion de Huggins y Ce es la concentracion
en la cual inicia el dominio terminal lineal en esta
misma expresion [11]. Para Carreau, C* es el
inverso de la viscosidad intrinseca [10, 12].

La viscosidad intrinseca es una medida del
volumen hidrodindmico que ocupan las
macromoléculas en solucion y por tanto un reflejo
de su tamano; [n] es altamente dependiente
de la concentracion del polimero en solucion,
(C) (ecuacion 1) [11, 13]. Experimentalmente
[n] se obtiene a partir de mediciones de
viscosidad relativa de soluciones con diferentes
concentraciones de polimero. Las medidas se
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realizan en un viscosimetro capilar que puede ser
del tipo Ubbelohde, Ostwald o Cannon-Fenske,
a una temperatura determinada, basandose en la
ley de Poiseuille y asumiendo un comportamiento
newtoniano para bajas concentraciones y bajas
fuerzas de cizalla. El valor de [n] se obtiene
al extrapolar m a concentraciéon cero mediante
diferentes aproximaciones: Huggins, Kraemer,
Martin, Schulz — Blaschke y Solomon — Ciuta
[14].

1
Mo S+ kP CH k[T C+ k] C+ ... (1)

El peso molecular se puede obtener a partir de
medidas de [n] por medio de la relacion de Mark-
Houwink-Kuhn-Sakurada (MHKS), ecuacion 2:

[M]=KM, ) 2

Donde Mv es el peso viscosidad promedio. Los
valores de @ y K en MHKS, son parametros
empiricos validos so6lo para un conjunto
establecido de solvente-polimero y a una
temperatura especifica. El exponente a permite
estimar la flexibilidad de una macromolécula
y su conformacion en solucién haciendo uso
del triangulo de Haug [14, 15]. Este triangulo
describe los tres niveles de conformaciones
macromoleculares: esfera compacta, tubo rigido
y enrollamiento al azar, representados en cada
uno de los vértices, los cuales dependen del valor
de a, (figura 1).

El valor de a es andlogo a los exponentes de
las expresiones usadas para el calculo del
radio de giro o del coeficiente de difusion,
medidos por dispersion de luz dinamica, DLS o
ultracentrifugacion [16]. En general, entre mas
cargas tiene el polisacarido su conformacién
es mas cercana a un tubo rigido. Mientras que
polisacaridos no cargados se comportan mas
como enrollamientos al azar [17].

Otra aproximacion importante en el estudio de
la conformacion de un polimero es el pardmetro



empirico B, propuesto por Smidsred y Haug,
como una medida practica de la rigidez relativa
de polielectrolitos en solucidén, a partir de
medidas de [n] a diferentes fuerzas ionicas [17].
Su ventaja es el no requerir medidas de pesos
moleculares por otras técnicas. Bajos valores
de B indican rigidez, mientras que altos valores
indican flexibilidad.

Esfera compacta
a=0

Enrollamiento
aleatorio
a=0,5-0,8

Tubo rigido
a=18

-~

Figura 1 Tridngulo de Haug [14,17]

La conformacion en solucion de muchos
polisacaridos también se puede describir en
términos de varios parametros estadisticos, tales
como la longitud de persistencia (/p), el radio de
giro (Rg> y la longitud estadistica de Kuhn (b).
La longitud de persistencia indica la distancia
en la cual la cadena puede ser considerada como
rigida, y se considera igual a b/2 para polimeros
semiflexibles, siendo b la longitud de Kuhn [12].
El radio de giro esta definido como el cuadrado
medio de la distancia final- final de una cadena y
su calculo puede derivarse de medidas de [n] y
pesos moleculares, como se define en la ecuacion
3 [10, 14].

RG
=o' Re M> @

n

Siendo @ wuna constante universal igual a
2,1x107 mol! (funcion de la forma de distribucion
espacial de las unidades moleculares) y Mn el
peso molecular nimero promedio. El valor de
<Rg> se usa para el calculo de la longitud de Kuhn.
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La aproximacion para el calculo de b considera
la cadena dividida en n segmentos de Kuhn, de
manera que cada segmento puede considerarse
como si fuera libremente unido con el proximo;
asi entre mayor la longitud de un segmento,
mayor es la rigidez del polimero. La ecuacion
4 permite determinar el valor de b, siendo DP
el grado de polimerizacion y / la longitud por
unidad de monémero.

b=_""6¢/_ 4)

En este estudio se determind la variacion de la
viscosidad intrinseca en soluciones de quitosano
variando la fuerza idnica y la concentracion del
polimero, evaluando el efecto del cambio en DA
y en peso molecular. Adicionalmente se definio
el rango de concentraciones entre el régimen
diluido y el concentrado. Estas medidas se
realizaron con el fin de calcular la rigidez y la
conformacion del polimero en solucion por medio
de parametros hidrodindmicos tanto empiricos
como estadisticos. Si bien se investiga mucho
sobre el tema, no existen resultados definitivos
y el estudio molecular de los polisacaridos
sigue siendo impredecible. Los parametros
calculados permitirdn optimizar la preparacion
de membranas biocompatibles.

Experimentacién

Reactivos

Se utilizé un quitosano comercial Sigma-Aldrich
que fue caracterizado por medidas de peso
molecular y grado de acetilacion, obteniéndose
valores de 226 kD y 30 % DA respectivamente.
Todos los reactivos necesarios fueron de grado
analitico.

Preparaciéon de las muestras

Las muestras con diferente DA se obtuvieron
por tratamiento del quitosano con NaOH 10
M a 110°C por diferentes tiempos. El DA fue
cuantificado por titulacion potenciométrica segin
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método de Jiang [ 18], y por resonancia magnética
nuclear de carbono usando polarizacion cruzada
(BCNMR CPMAS), por medio de la relacion
entre la intensidad del grupo metilo y la suma de
las intensidades de los carbonos del anillo.

Las muestras con diferentes pesos moleculares se
obtuvieron por depolimerizacion del quitosano
con diferentes cantidades de NaNO,, siguiendo
el método establecido por Allan y Peyron [19,
20]. La reaccion se detuvo con NaOH/metanol
y el producto obtenido fue lavado y purificado.
Los pesos moleculares se determinaron por
cromatografia de exclusion de tamafio, (SEC).

Caracterizacion

Medidas por SEC

Se utilizé un cromatdgrafo Waters con detector
de indice de refraccion. La columna y guarda
columna utilizadas fueron TSK Gel G6000PW
de Tosoh Biosciences. La curva de calibracion
se realiz6 con estandares de pullulan. Las
condiciones utilizadas fueron: flujo 0,4 mL/min,
temperatura del detector 30°C, y un buffer de
acido acético/ acetato de sodio de pH 4,5 y fuerza
i6nica 0,1M, como fase movil [21].

Medidas de ]

Las medidas de viscosidad se realizaron en un
viscosimetro capilar tipo Ostwald de 4,34 mm de
diametro, a una temperatura de 25+0,1°C, usando
como solvente acido acético 0,3 M. Se usaron
acetato de sodio y cloruro de sodio para controlar
la fuerza iénica. El rango de concentraciones
para obtener la mejor linealidad, estimado
experimentalmente, varid entre 0,1 y 0,95 g/100
mL. El grado de protonacion se calculd de la
estequiometria segun modelo de Rinaudo, con el
fin de asegurar completa solubilidad del quitosano
a la concentracion de acido utilizada [4].

Medidas por reometria rotacional

Se utiliz6 un redmetro Bohlin Gemini HR
nano Malvern Rotonetic drive 2, con control
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de temperatura Peltier a 25°C. Se utilizd una
geometria: Plato-Plato 40. Los rangos de
concentracion de quitosano variaron desde 0,5
a 3,75 g/100mL y se usé como solvente acido
acético 0,3M y diferentes fuerzas idnicas.

Determinacion del paréametro de rigidez B

Se determind el factor de rigidez para las muestras
de diferente grado de acetilacion y para las
muestras con distinto peso molecular, siguiendo
los lineamientos de Smidsred y Haug [17].

Resultados y Discusién

Medidas en el régimen concentrado

Para establecer el rango entre los regimenes
diluido y concentrado y para el calculo de
Ce y C*, se realizaron curvas de viscosidad
contra velocidad de cizalla (y) a diferentes
concentraciones de quitosano, variando entre 0,5
y 3,75 g/100mL. Se observd un comportamiento
pseudoplastico para todas las soluciones y un
rango newtoniano a bajas y. La curva obtenida de
viscosidad relativa contra concentracion, n vs C,
medida a una velocidad de cizalla de 173 s, se
ajustd a un comportamiento exponencial segun la
siguiente ecuacion: n = 0,0019¢>781°¢,

De las multiples aproximaciones existentes para
el calculo de Ce, se utilizaron las de Carreau
y Dobrynin, y para el célculo de C* la de
Dobrynin. Usando la aproximacién de Dobrynin
se obtuvieron los valores de C*=0,21 g/100mL y
Ce = 1,06 g/100mL y a partir de la aproximacion
de Carreau se obtuvo un valor de C* = 0,12
g/100mL. La diferencia entre los valores
obtenidos para C* puede explicarse como debida
a los diferentes métodos de obtencion de las
viscosidades relativas. En el calculo de n a partir
de medidas por viscosimetria capilar, la velocidad
de cizalla es muy baja y variable aunque bien
puede asumirse un comportamiento newtoniano.
Para el caso de n a partir de reometria rotacional
se tomo un valor de rata de cizalla constante,
mucho mayor que el que se predice para un
viscosimetro capilar.



.............................................................. Medidas de la rigidez del quitosano en solucion a través de la viscosidad intrinseca

Médidas de viscosidad intrinseca

La viscosidad se midié para cada una de las
muestras en el régimen diluido, con el fin de
observar el comportamiento a diferentes fuerzas
ionicas. Las curvas de viscosidad en funcion
de la concentracion de polimero, presentaron
el comportamiento lineal esperado al graficar
la viscosidad reducida (n ) y la viscosidad
inherente (n. ) contra la concentracion, segun
las ecuaciones 5y 6.

Ecuacion de Huggins:

N = [N} K [nFC 5)

Ecuacion de Kraemer:

Ny (INM)/C= [n]- K [n]*C (6)

Donde n es la viscosidad relativa y K, y K
son las constantes de Huggins y Kraemer
respectivamente. La viscosidad intrinseca se
calculo a partir de la extrapolacion a concentracion
cero en las dos expresiones. La diferencia entre
las dos constantes no fue mayor de 0,5, lo cual
esta de acuerdo con lo predicho por el modelo. La
figura 2 ejemplifica las curvas obtenidas para tres
niveles de fuerza ionica (I) de una de las muestras
depolimerizadas. Todas las muestras estudiadas
mostraron un comportamiento similar.

Al 0,053 M (Huggins)
15— 4l: 0,053 M (Kraemer)
=]: 0,083 M (Huggins)
=]: 0,083 M (Kraemer)
1391 %1: 0,102 M (Huggins)
*1: 0,102 M (Kraemer)

Peso molecular 1: 172 kD

Viscosidad

7 A e

0,00 0,62 0,64 0.66 0,68 0,‘10 0,12
Concentracion g/100mL
Figura 2 Viscosidad contra concentracion a varias
fuerzas ionicas para la muestra con peso molecular
de 172 kD

Se observo la disminucion de la viscosidad con el
aumento de I, debido al efecto de apantallamiento
de las cargas de los grupos amino, lo que
confiere mayor flexibilidad a las cadenas del
polimero. Cuando la solucion esta libre de sal,
la viscosidad intrinseca es mucho mayor debido
a las repulsiones entre las cadenas cargadas, lo
cual incrementa su rigidez. La tabla 1 presenta
los resultados obtenidos de las medidas de
viscosidad para las muestras analizadas.

Tabla 1 Viscosidad intrinseca promedio ([n])
obtenida para diferentes (I)

Muestras Fuerza idnica promedio (M)
DA(%) 0005 0280 0350 0,740
30 29,6+0,1 86+0,2 7,8+0,1 5,5+0,3
25 28,3+0,2 8,1+0,2 7,1+0,3 6,04+0,3
10 28,3+0,1 7,9+0,2 7,040,2 58+04
0 27,1402 6,0+0,1 56403 4,704
Peso Fuerza iénica promedio (M)
molecular
(kD) 0,005 0,053 0,082 0,102
172 28,5+0,1 9,7+0,1 84402 7,403
103 12,540,1 4,702 4,303 38104
74 10,240,2 4,0+02 3,103 2940,3
58 59402 2,34#0,3 2,24#0,3 2,004

Determinacién del parametro de rigidez B

Las viscosidades intrinsecas se graficaron
contra el inverso de la raiz cuadrada de la fuerza
ionica (I). Se obtuvieron dos lineas rectas: una
para las muestras con diferente DA y otra para
las muestras con diferente peso molecular. La
pendiente S se denomina factor de tolerancia a
la sal, expresada por la ecuacion 7. La tabla 2
resume los resultados obtenidos.
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Tabla 2 Viscosidades intrinsecas extrapoladas a
fuerza ionica 0,1 M y el factor de tolerancia a la sal

) Ml
P M 0,1M
arametro uestra 100mLlg

30 13,93 42

25 13,03 32
% DA

10 10,80 2,4

0 8,27 1,8
172 7,65 1,7
103 3,97 0,6

Peso molecular (kD)

74 3,10 0,4

58 1,98 0,3

El cambio en el DA muestra un menor efecto
en la tolerancia a la sal pues aunque se observa
una disminucion de este factor, no es tan drastica
como la observada con el cambio en el peso
molecular. En la figura 3 se presentan las graficas
de log S en funcién del log [n], , ([n] extrapolada
a un valor de fuerza idénica 0,1 M) para los dos
conjuntos de muestras analizadas: diferente DA
y un mismo peso molecular, y diferente peso
molecular y el mismo DA. Se obtienen rectas de
la siguiente forma (ecuacion 8):

§=Bx ([77]0.1 )v ®)

El valor de B 6 parametro de rigidez fue
determinado al extrapolar en la ecuacion 8, el
logaritmo [n],, a 1 M. Se obtuvo un valor de B
de 0,06 para las muestras con DA variable y 0,12
para las muestras con peso molecular variable.

El valor de 0,06 coincide con lo reportado por
Smidsred y Haug, [17], para polimeros tipo hia-
lunorato o carboximetil celulosa, que presentan
estructuras quimicas similares al quitosano, e in-
dican que el polimero es rigido en el rango de
acetilacion estudiado (entre 30 y 0%), por lo cual
se deduce que ni el nimero de cargas, ni el incre-
mento de la fuerza idnica generan cambios apre-
ciables en la conformacion de barra extendida.
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Pesos moleculares

0,30
0,10+

n -0,10

Log

-0,30- =

-0,50 1

-0,70 T T T
0,20 0,40 0,60 0,80

Log [n]o,1m

% Grado de Acetilacion

0,9 0,99 1,08 1,17
Log [nlo,im

Figura 3 Log S en funcién de log [n] extrapolada
a fuerza ionica 0,1 M, para diferentes grados de
acetilacién y para diferentes pesos moleculares

Existen dos efectos que determinan la
conformacion del quitosano con relacion al
DA a un mismo peso molecular; el primero es
debido a los voluminosos grupos acetilo que
pueden causar impedimento estérico o enlaces de
hidrogeno intramoleculares. Esto explica porque
el quitosano con el mayor DA (30%) presenta la
mayor viscosidad y por ende la conformacion
mas expandida y la mayor rigidez. Sin embargo a
bajos grados de acetilacion, predomina el segundo
efecto causado por repulsion de cargas del
polielectrolito, pues se observa que la viscosidad
intrinseca es muy alta para el quitosano 0%
acetilado. En este caso el efecto repulsivo de las
cargas determina que éste exhiba la conformacion
expandida y por lo tanto muestre alta rigidez.
Estos dos efectos combinados determinan que no
se presente un cambio apreciable en el factor de
tolerancia a la sal, ni en la rigidez del quitosano
con la variacion del contenido de grupos acetilo,
dentro del rango de DA estudiado.



Al cambiar el peso molecular dejando el grado de
acetilacion constante, se observa que disminuye
el grado de rigidez del quitosano, como se con-
cluye del mayor valor obtenido para B (0,12). Se
puede concluir que se presenta un cambio con-
formacional con el cambio en el peso molecular,
como es discutido por Signini et al. [13]. La dis-
minucion en el peso molecular, manteniendo el
grado de acetilacion constante, implica que ca-
denas mas pequenas pueden ser mas flexibles. Se
observa también que entre mas flexible la cadena,
mas alta la respuesta al factor de tolerancia y por
consiguiente el valor de B se incrementa.

Cadlculo del exponente a de la ecuacion
MHKS

Otra forma de aproximarse a la conformacion
del quitosano en solucion es a través del calculo
del exponente a, el cual solo puede determinarse
para muestras de diferentes pesos moleculares.
Al graficar el peso molecular en funciéon de [n]
en un grafico bilogaritmico, se ajust6 a una linea
recta expresada en la ecuacion 9:

[7]=3,2x107* M % )

Se obtuvo un valor para el exponente a igual a
0,84. Segtn el triangulo de Haug se ubica en un
valor intermedio entre enrollamiento aleatorio y
tubo rigido. Un mayor valor de a corresponde
a una extension mayor de la cadena. Otros
autores han encontrado mayores valores como
Colfen: 1,0 y Rinaudo: 0,90, lo cual puede ser
debido a que se analiza un rango mas amplio de
pesos moleculares. [4,6]. En este caso el efecto
electrostatico se ve contrarrestado por un menor
tamafio de la cadena, lo cual disminuye su rigidez
y coincide con el mayor valor encontrado para
el parametro B, que indica la disminucién en la
rigidez con la disminucion del peso molecular.

Calculo del radio de giro, longitud de
Kuhn y longitud de persistencia

Estos parametros hidrodinamicos definen la rigi-
dez de una macromolécula y pueden ser calcula-
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dos también a partir de medidas de [n] haciendo
uso de las ecuaciones enunciadas anteriormente.
En la tabla 3 se resumen los valores calculados.
Estos valores estan de acuerdo con los encontra-
dos por Mazeau et al., [12], pero son menores que
los reportados por Anthonsen et al- [8].

Tabla 3 Valores de radio de giro, longitud de Kuhn'y
longitud de persistencia

I R b Ip
Muestra ¢
(M) (nm) (nm) (nm)
0,004 28,6 9,7 4.8
0,053 20,0 47 24
172 kD
0,082 19,1 43 2,1
0,102 18,2 39 2,0
0,004 18,3 6,6 33
0,053 13,2 34 1,7
103 kD
0,082 12,8 3,2 1,6
0,102 12,3 3,0 1,5
0,004 15,3 6,5 3,2
0,053 11,2 3,5 1,7
78 kD
0,082 10,3 29 1,5
0,102 10,0 2,8 14
0,004 11,7 4,9 24
0,053 8,6 2,6 1,3
58 kD
0,082 8,4 2,5 1,3
0,102 8,2 2,3 1,2

La reducciéon de la longitud de persistencia en
términos de fuerza idnica indica que el quitosano
se hace mas flexible cuando el potencial
repulsivo disminuye y con la disminucion del
peso molecular, lo que se adujo como un cambio
conformacional del polimero, pasando del estado
de barra rigida al limite con el enrollamiento
aleatorio. Aunque la disminucion de la flexibilidad
es drastica con una leve adicion de sal, la adicion
posterior de sal y su subsiguiente aumento en
la fuerza idnica, no induce cambios notorios, lo
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que se observa al obtener un valor practicamente
constante de /p.

La conclusion es que el quitosano analizado es
semirrigido con una longitud de persistencia de
48 A, la cual tiende a decrecer con la disminucion
del tamafio de la cadena y con el aumento de
la fuerza idnica. En el primer caso se asume
un cambio conformacional que tiene como
consecuencia la disminucion de la rigidez y en
el segundo caso la disminucion del potencial
repulsivo induce a aglomeracion de las cadenas.
El grado de acetilacion no tiene un efecto
apreciable en la rigidez del polimero.

Conclusiones

Los resultados de este estudio contribuyen al
entendimiento de la rigidez y la conformacion
del quitosano en solucion teniendo en cuenta dos
caracteristicas muy importantes: el contenido de
grupos acetilo y el peso molecular. Se observa
que el quitosano presenta una mayor rigidez para
mayor peso molecular y menor fuerza idnica, y se
concluye que tiene mayor influencia en la rigidez
de las cadenas la disminucion del peso molecular
que el cambio en el DA.

El parametro B permite entender el comporta-
miento de polisacaridos en solucion, prescin-
diendo de las complejas medidas de pesos mo-
leculares por SEC. B no es muy sensitivo a las
diferencias en cargas estequiométricas, pero si a
los cambios en peso molecular. Los dos efectos
combinados de impedimento estérico de los gru-
pos acetilo y de repulsion de cargas de los grupos
amino protonados, contribuyen a mantener una
alta rigidez en la cadena, para altos y bajos gra-
dos de acetilacion.

El valor del exponente a en MHKS, permitio
describir la conformacién del quitosano como
intermedia entre tubo rigido - enrollamiento
aleatorio. Se observo que la cadena se hace
mas flexible con aumento en la fuerza ionica
hasta cierto nivel, por encima del cual no se
observan cambios apreciables en la flexibilidad.
Esto se deduce de los valores casi constantes de
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tolerancia a la sal y de longitud de persistencia,
cuando se incrementa la fuerza ionica.

Las medidas de viscosidad intrinseca permiten
calcular las propiedades hidrodinamicas cuyos
valores confluyen al mismo significado, a partir de
distintas aproximaciones estudiadas. Se encontro
experimentalmente que a pesos moleculares bajos
y muy altas fuerzas ionicas se pierde la linealidad
en la determinacion de la viscosidad intrinseca y
la medida se hace menos sensible.

No puede hacerse una comparacion precisa con la
informacion de la literatura debido a la diversidad
de la distribucion de grupos acetilo y pesos
moleculares, ni pueden definirse valores exactos
de los parametros hidrodindmicos como /p y b,
puesto que la evolucion de estos modelos esta
inmersa en teorias estadisticas que consideran
muchas aproximaciones y no son calculados
exclusivamente a partir de datos experimentales.
La caracterizacion macromolecular de los
polisacaridos todavia permanece como un
desafio y se hace aun mas impredecible dado
que polimeros provenientes de diferentes fuentes
presentan diferentes caracteristicas.
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