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1. INTRODUCAO

A quitina e quitosana (Figura 1) sédo polimeros obtidos de material organico,
oriundo das carcacas de crustaceos, tais como, caranguejos, camaroes, Siris.
Para a extracdo de quitina de cascas de camardo é necessaria, primeiramente,
uma limpeza manual, onde sdo retiradas impurezas, restando somente as
carcacas. Em seguida a literatura relata processos de desmineralizacdo e
Desproteinacdo para extracdo de quitina e processo de desacetilacdo para a
sintese de quitosana. (HACKBART, 2017; MUXIKA et al.,2017)

Segundo Hackbart (2017): “A quitosana pode ser obtida através do
processo de hidrolise alcalina de quitina. A quitosana € um biopolimero que pode
ser funcionalizado através da imobilizacdo de ligantes com propriedades
quelantes que podem modificar suas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas.”
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Figura 1. Estrutura polimérica de quitina e quitosana.

A modificacdo da estrutura quimica de biopolimero € realizada com o
intuito de conferir-lhes propriedades funcionais adicionais ou simplesmente
melhorar atributos ja caracteristicos dos mesmos. E uma atividade de pesquisa
muito explorada, haja vista 0 numero expressivo de publicacdes cientificas e de
patentes disponiveis. A quitosana € um biopolimero que apresenta sitios reativos
versateis para modificacbes quimicas, o0 que a insere em um conjunto de
biomoléculas de grande interesse para pesquisadores de diversos ramos da
ciéencia, uma vez que derivados de quitosana, obtidos por meio dessas
transformacdes. demonstram diversas aplicacdes biotecnoldgicas, biomédicas e
farmacéuticas.(GONSALVES et al., 2011). O polimero de quitosana é versatil,
possibilitando modificac@o para atender diversas areas.

A quitosana ainda pode ser usada como suporte para enzimas, cOmo
descreve o trecho, “Dentre os diferentes suportes organicos naturais empregados
na imobilizacdo de enzimas, destaca-se a quitosana. A aplicacdo de quitosana
como suporte para a imobilizacdo de enzimas se deve as suas diferentes
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configuracbes como po, escamas, hidrogeis, membranas, fibras e outras, além da
presenca de diferentes grupos funcionais, como hidroxila e amino, que permitem
a utilizacao de diferentes métodos de imobilizacdo” (MENDES, et al., 2011). Além
de suportar enzimas, a quitosana pode suportar outras moléculas organicas e
complexos metalicos, caracterizando quitosana modificada e, por isso, apresenta
interesse na pesquisa proposta neste trabalho.

Com este proposito, foi realizada a modificacdo inédita da quitosana com a
insercdo de grupos azo. Os compostos 10 e 11 obtidos neste trabalho séo
inéditos e formam uma nova classe de compostos oriundos de modificagcdes em
amostras de quitosana comercial (Q.COM) e quitosana sintetizada no Laboratorio
de Sdlidos Inorganico - LASIR (Q.DS). Estes compostos foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho (1V), solubilidade e determinacdo do
ponto de decomposicao.

2. METODOLOGIA

Para a sintese dos compostos apresentados neste trabalho foram
utiizados o0s seguintes reagentes: quitosana Sigma-Aldrich® (Q.COM)
(CeH1104N); quitosana sintetizada no LASIR (Q.DS) (CsH1104N), agua destilada;
nitrito de sodio (NaNO2) e solugdo aquosa de acido aceético (CHsCOOH) (3%),
hidroxido de amonio (NH4OH). Na avaliacdo de solubilidade utilizou-se, &acido
cloridrico concentrado (HCI), acetonitrila (C2HsN), piridina (CsHsN), solucéo
concentrada de hidréxido de sddio (NaOH), etanol absoluto (C2HsOH) e agua
destilada (H20). As sinteses dos compostos 10 e 11 foram realizadas no LASIR.
O ponto de fusdo/decomposicao foi determinado em um equipamento da marca
MS Tecnopon até a temperatura maxima de 250° C. Os espectros na regiao do IV
foram registrados em um espectrometro Shimadzu com intervalo de varredura de
400 a 4000 cm? e resolucdo de 4 cm?, sendo que as amostras foram
previamente secas em estufa a 40° C, por 12 h em seguida, as pastilhas foram
preparadas com brometo de potassio (KBr) seco, na proporcéo de 1:10 (m:m).

A sintese dos compostos inéditos foi realizada partindo de quitosana
comercial da marca Sigma-Aldrich (Q.COM) e de quitosana sintetizada no LASIR
(Q.DS), para obtencédo de 10 e 11, respectivamente. O processo de sintese dos
compostos deu-se através da diazotacdo em meio acido em processo descrito e
adaptado de Hackbart (2017) e Santos et al. (2016).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os compostos 10 e 11 foram sintetizados com sucesso, sendo estaveis ao
ar, muito higroscopicos e de coloragdo marrom claro. O rendimento de sintese foi
de 91,59% para 10 e de 84,60% para 11.

Os resultados da determinagcdo do ponto de fusdao e decomposicao
constam na Tabela 1. E possivel notar diferenca de temperaturas de
decomposicdo entre 0s compostos e seus reagentes, indicando menor
temperatura de decomposicao para os compostos 10 e 11 quando comparados as
amostras de Q.COM e Q.DS. Esta menor estabilidade térmica € tipica em
amostras de quitosana resultantes de processos de reticulacéo.

As avaliagbes da solubilidade foram realizadas para mostrar o diferente
comportamento dos compostos comparados a seus precursores (Tabela 2). Os
resultados evidenciam uma melhor solubilidade dos compostos 10 a 11 em agua
e solucdo basica quando comparados a Q.COM e Q.DS. Nao houve solubilidade
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dos compostos em nenhum solvente organico, nem mesmo nagueles com
caracteristicas basicas como acetronitrila e piridina.

Tabela 1. Caracteristicas de decomposicdo dos compostos e seus precursores.

Compostos Temperatura de decomposicao; Coloracdo inicial/coloracéao final
10 155° C; marrom claro/ escuro
11 155° C; marrom claro/ escuro
Q.COM 218° C; branco/ amarelo escuro
Q.DS 231° C; branco/ amarelo escuro

Tabela 2. Solubilidade avaliada para os compostos e seus precursores

Compostos Agua Sol. NaOH HCI Etanol Piridina Acetronitrila
Q.COM inS inS Decom. inS inS inS
Q.DS inS inS Decom inS inS inS
10 S S Decom inS inS inS
11 pS pS Decom inS inS inS

Legenda: S = Solavel; mS = muito solavel; inS = Insollvel; ; pS= Pouco Soluvel; Decom=
Decomp®&e o composto.

A andlise de espectroscopia na regido do infravermelho mostra as bandas
caracteristicas de quitosana, bem como o aparecimento de uma banda larga na
regido de 1480 — 1340 cm caracteristico de v [-C-N=N-] em ressonancia em
grupos azo (SANTOS, 2016). Vide Figura 2 e Tabela 3.

Tabela 3. Principais bandas na regido do infravermelho para quitosana.

Amostras Atribuicdo e nimero de onda (cm)
V[-OH] | v[-CH] | vI[C=0] | 8[N—H] |5[CHs] | v[-C-N=N-] | v[-C-O-C-]
DS 3450 | 2933 | 1650 | 1566 | 1427 | — 1080
Comercial* | 3445 | 2020 | 1657 | 1553 | 1421 | — 1080
(ELKNIDRIEU | 3100 | 2940 |1654 |1550 | 1422 | - 1065
al., 2016)*
(FONSECA, | 3150 | 2028 | 1620 |1560 | 1420 | 1000
2016)*

(FR'ZSSE Al 3450 |2000 |1650 | 1550 | 1376 | - 1150
Compostol0 | 3430 | 2920 | 1660 | 1572 | — 1483-1346 | 1080
Composto 11 | 3472 | 2896 | 1698 | 1551 | -— 1475-1354 | 1080

*Amostras de quitosana.

254

N ! 45 - N
f ‘\ Comercial I131S
/Y —10
/o 404
. ™S { 35
1| \
| [ 304
5151 | / |
2 ‘ g
5 wl / | 5 B9
i / i
510+ ‘ / | s 204
5 | \ @
2 ‘ / P n g
\ P / AN \ N \‘.\ /, 15 4
5] Y Vorm' W ™
— = ~ 8% - 10 - o
i 8 g8 g B B2y
3 - 5 g g g
04
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numera de onda (em )

Mumero de ondafem ' |

(a) (b)
Figura 2. Espectro IV para (a) o composto 10 sobreposto a quitosana comercial e
(b) o composto 11 sobreposto a quitosana DS.



4 .
N 52 SEMANA C ,3 c I XXVIII CONGRESSO DE
I LTEGRADA o INICIACAQ CIENTIFICA

4

4. CONCLUSOES

Com os resultados apresentados € perceptivel que a sintese de uma classe
nova de compostos azo, a partir da modificacdo de polimero de quitosana, foi
realizada com sucesso. Outros compostos estdo sendo sintetizados e planejados.
Os compostos inéditos 10 e 11 evidenciaram caracteristicas diferentes dos
precursores em relacéo a estabilidade térmica e em relacéo a solubilidade. Além
disso, os espectros na regido do IV confirmaram a presenga do grupo azo nos
compostos através do surgimento de bandas largas em 1480 — 1340 cm
caracteristico de v [-C-N=N-], diferenciando-se de seus precursores. Outras
caracterizacdes estdo sendo realizadas, bem como a sintese de filmes e
avaliacdo da sua capacidade de adsorgéao/quelacao de metais.
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