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1. INTRODUGAO

A quitosana é um biomaterial, produzido principalmente a partir da
desacetilacdo alcalina de quitina. Esse biopolimero é obtido a partir dos
exoesqueletos de crustaceos e artropodes, sendo constituido de unidades (-(1,4)-
2-acetamido-2-desoxi-D-glicose e 3-(1,4)-2-amino-2-desoxi-D-glicose (Figura 1). A
solubilidade da quitosana depende principalmente da presenga de grupos amino,
ou seja, do seu grau de desacetilagdo (GD), isto €, da quantidade e distribuicao
dos grupos acetil remanescentes ao longo da cadeia polimérica, bem como do
peso molecular do polimero (BUMGARDNER; JENNING, 2016; RINAUDO, 2006).

Figura 1 — Quitosana evidenciando as unidades poliméricas amino e acetoamida.
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O grau médio de desacetilagao (GD) da quitosana é definido como a fragao
de grupos aminos em relagdo aos grupos amida na cadeia polimérica e sua
determinagdo permite evidenciar importantes parametros relativos as suas
propriedades fisicas, quimicas como solubilidade, viscosidade, caracteristicas
estruturais e opticas, tipo de cristalizacado e hidrofilicidade. O GD representa um
parametro de caracterizagcdo essencial junto & massa molar, pois a partir de sua
quantificacao percentual podemos prever e/ou determinar quais serdo as
aplicagdes para a amostra de quitosana (ABREU et al., 2013; LOPES et al., 2017;
SANTOS; SOARES; DOCKAL, 2003).

Para Fonseca (2016) e Abreu (2013), amostras de quitosana comercial e
sintetizada apresentaram GD variando numa faixa de 70-90 %. Na ficha de
especificagdo técnica para a quitosana comercial da marca Sigma-AIdrich® ha
descricdo de GD superior a 75 % para amostra de alto peso molecular, ja para
amostra de peso molecular médio, o GD varia entre 65-75 % (QUITOSANA,
2018). A determinacao do grau de desacetilacéo por titulagdo potenciométrica é
um método de baixo custo e é baseado em reagentes e aparelhos acessiveis,
tendo como desvantagem o tempo gasto na coleta de dados durante a titulagcao
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(CZECHOWSKA-BISKUP et al., 2012; FONSECA, 2016). O principio basico das
titulagdes potenciométricas consiste na neutralizagdo do acido seguida da
neutralizagao de prétons do grupo amino presentes na molécula da quitosana
(BAXTER et al., 1992).

Assim, o presente trabalho tem por objetivo determinar o grau de
desacetilagdo (GD) por titulagdo potenciométrica de uma amostra de quitosana
sintetizada no Laboratério de Sdlidos Inorganicos (LASIR) comparativamente com
uma amostra de quitosana comercial da marca Sigma-Aldrich®.

2. METODOLOGIA

O grau de desacetilagdo (GD) das amostras de quitosana sintetizada e
comercial foi determinado pela técnica de titulacdo potenciométrica e
condutivimétrica. O procedimento adotado foi adaptado de Raymond (1993).

Inicialmente foram dissolvidas 0,025 g de quitosana em 20 mL de solucao
aquosa padronizada de HCI 0,1 mol.L™", sob agitacdo constante. Em seguida, a
solugao viscosa foi diluida com 10 mL de agua e titulada com uma solucao
aquosa padronizada de NaOH 0,05 mol.L™". No decorrer da titulacdo manteve-se
constante a agitagao e a temperatura ambiente (25 + 0,5 °C). As variagdes de pH
foram medidas com equipamento da marca Quimis Q400AS e anotadas ao longo
da titulagdo. Os dados foram utilizados para construgéo da curva de pH versus o
volume gasto de titulante. O calculo do grau de desacetilagao (GD) foi obtido a
partir da equacao 1 e o grau de acetilagao (GA) foi obtido a partir da equacgao 2.

%GD = 16,1 X [Mbase] >;ﬂ(Vz -V1) x 100 Equag&o 1
%GA =100% - GD Equacéo 2

Nestas equacdes o GD é o grau médio de desacetilacdo, definido como o
numero de grupos amino em relagdo aos grupos acetoamida da cadeia polimérica
e 0 GA é o grau médio de acetilagao, definido como o numero de grupos
acetoamida presentes na cadeia polimérica. O valor de 16,1 é a fragdo molar da
quitosana relacionado ao volume em mL; Vi € o volume em mL de base
necessario para neutralizagdo do acido cloridrico, ou seja, o primeiro ponto de
equivaléncia; V2 € o volume em mL de base gasto para neutralizar os grupos
amino presentes no polimero; (V,-V1) € o volume obtido entre os dois pontos de
inflexdo da curva de titulagdo; Mpase corresponde a molaridade da solugdo de
NaOH 0,0544 Mol.L™" (titulante), m é a massa em gramas da amostra da
quitosana utilizada no experimento.

Para validacido estatistica dos dados coletados durante a titulacdo e para
minimizar os erros (operador, equipamento, etc) que possam ter ocorrido no
experimento utilizou-se o calculo da primeira derivada, (ApH/AV) para os pontos
da curva de pH. A projecido dos pontos obtidos na primeira derivada demonstram
picos, onde os maiores picos apontam para os pontos de inflexdo das curvas,
evidenciando assim os pontos de inflexdo com maior precisdo. (MENDHAM et al.,
2002; SKOOG et al., 2002).

Ponto de equivaléncia é o ponto em que as concentracbes do titulante
(NaOH) e do titulado (HCI) se equivalem ou seja, o titulado reage completamente
com o titulante. O ponto de equivaléncia pode ser determinado através de uma
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curva de pH numa titulacdo potenciométrica. Ja a primeira derivada auxilia na
determinagao destes pontos, uma vez que os picos maiores indicam exatamente
os pontos de equivaléncia (COCOLETZI et al., 2009).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 1 apresenta os dados coletados na analise de titulagéo
potenciométrica e na projecdo da primeira derivada da curva. Ja a figura 2
apresenta as curvas de titulagdo potenciométrica obtidas para as amostras de
quitosana comercial (a) e sintetizada (b), evidenciando os pontos de equivaléncia
(V1 e V2). A diferenca de volume de titulante (V2-V1) entre esses dois pontos de
inflexdo na curva corresponde a quantidade de acido necessario para protonar os
grupos aminos da quitosana.

Tabela 1 — Dados da analise de titulagdo potenciométrica.

Amostras de Curva de pH Primeira derivada (ApH/AV)
Quitosana Massa (9)
Vi | V, | Va-Vy | %GD | V4 | V2 | V-V, | %GD
Comercial 0,0200 402 | 41,9 1,7 74,5 | 40,1 | 41,7 1,6 70,1
Sintetizada 0,0204 37,8 | 39,0 1,2 51,5 | 37,5 | 38,9 1,4 60,1

Figura 2 — Curvas de titulagdo para amostras de quitosana e sua primeira
derivada. (a) Quitosana sintetizada. (b) Quitosana comercial.
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A amostra da quitosana comercial de peso molecular médio da marca Sigma
Aldrich® apresentou GD de 70,1 %, a partir dos dados da primeira derivada, o que
evidencia compatibilidade com sua ficha de especificagdo técnica, 65 - 75 %
(QUITOSANA, 2018). A amostra de quitosana sintetizada apresentou GD de
60,1 %, a partir dos dados da primeira derivada, o que evidencia um resultado
compativel a uma amostra de quitosana comercial de peso molecular médio
marca Sigma Aldrich®. Qutosanas que apresentam grau de acetilacdo superior a
50% sao consideradas satisfatérias, desde que apresentem solubilidade em
solugdes acidas (BATTISTI; CAMPANA-FILHO, 2008; BAXTER et al., 1992),
como € o caso da quitosana sintetizada neste estudo.
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4. CONCLUSOES

A determinacdo do grau de desacetilagcdo pelo método de titulagéo
potenciométrica destaca-se por ser simples e de baixo custo. O grau de
descatilacdo determinado para a amostra sintetizada apresentou resultado
satisfatério, semelhante ao resultado obrtido para a amostra de quitosana
comercial da marca Sigma-Aldrich®, além de estar de acordo com o descrito na
literatura para amostras de quitosana. Como perspectiva futura e para
comparagao dos resultados e dos métodos, planeja-se determinar o grau de
desacetilagédo por titulagado condutivimétrica acoplado a potenciométrica, partindo
de menor volume de solugao a ser titulada e aumento da concentragao molar do
titulante.
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