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PURIFICACAO E CARACTERIZACAO DE QUITOSANAS COMERCIAIS

SILVA, Bruna Pereira da *

RESUMO

A quitosana € um biopolimero derivado da quitina que possui diversas propriedades
bioldgicas e tem sido utilizada em varias dreas. Dentre as aplicagdes farmac€uticas, ela vem
sendo utilizada na confeccdo de matrizes para incorporacdo e liberacdo controlada de
farmacos. O presente trabalho teve como objetivo purificar e caracterizar fisico-quimicamente
duas quitosanas comerciais de origem nacional. O material estudado foi adquirido de duas
regides do pais, sendo um proveniente da regido nordeste e outro da regido sul. As
caracterizacoes envolveram técnicas como: Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios X e Andlise Térmica. A técnica de FTIR
foi importante para comprovagdo dos principais grupos funcionais das amostras estudadas,
sugerindo a estrutura quimica da quitosana, conforme descrito na literatura. Através da
Difracdo de Raios X, ficou constatado que a quitosana do nordeste apresentou-se mais amorfa
que a quitosana do sul do pais. No entanto, a purificacdo do material aproximou o indice de
cristalinidade das amostras, obtido através dos dados do difratograma. De acordo com a
termogravimetria, ao se comparar as amostras de quitosana purificada e ndo purificada de
ambos os fornecedores, observou-se que, apds a purificacdo foi necessdria uma maior
temperatura para que ocorresse o primeiro evento. Além disso, foi constatado que a amostra
do nordeste teve uma menor perda de massa ao ser purificada, observada no segundo evento,
sugerindo que o processo de purificagdo conferiu uma maior estabilidade térmica ao material.
Através da calorimetria foi observado que, para degradacdo do material, foi necessaria uma
maior quantidade de energia nas amostras purificadas. Sendo assim, a purificacdo
possivelmente tornou as amostras de quitosana mais estaveis, podendo interferir na liberagdao
de farmacos que utilizem a quitosana como matriz polimérica.

Palavras-chave: Biopolimero. Quitosana. Caracterizagao.

1 INTRODUCAO

A quitosana € um polissacarideo derivado da quitina (copolimero de B-(1—4)-D-
glucosamina e [-(1—4)-N-acetil-D-glucosamina), que € encontrada em abundincia na
natureza, principalmente em carapaca de crusticeos. Devido ao cardter basico, atribuido a
presenca do grupamento amina nas unidades repetidas e a sua biodegradabilidade, esses dois
polimeros vem despertando bastante interesse de cientistas e tecnélogos, que tém descoberto

diversas aplicacdes, especialmente na drea biomédica (CANELLA; GARCIA, 2001).

*Aluna de Graduag@o em Farmdcia Generalista na Universidade Estadual da Paraiba — Campus L.
Email: bruna.silva00 @outlook.com



De acordo com Khor (2002), um aspecto importante na utilizacdo de quitosana diz
respeito a sua producdo a partir da quitina. Esta deve ser realizada de forma adequada, de
maneira que garanta, ao final do processo, a obtencdo de quitosana com alto grau de pureza,
sobretudo isenta de contaminantes, como proteinas, endotoxinas e metais toxicos. Neste
ambito, € valido ressaltar que o polimero obtido deve ser caracterizado adequadamente quanto
a massa molar, grau de acetilacio e distribuicdo deste grupo ao longo da cadeia polimérica.
Estas caracteristicas podem influenciar na biodegradabilidade do mesmo, principalmente na
acessibilidade enzimatica, influenciando a hidrélise do polissacarideo.

A incorporagdo de farmacos em matrizes poliméricas como a quitosana, é considerado
uma promissora e valiosa técnica para otimizar a liberagdo controlada de farmacos, pois um
sistema carreador deste tipo permite boa estabilidade, absorcdo e excelente transferéncia
tissular quantitativa, bem como, a esperada melhora da atividade farmacodinamica
(LACAVA, 2006).

No mercado brasileiro, hd duas industrias que produzem quitosana em larga escala,
com apoio de centros de pesquisas vinculados a universidades, sendo uma do estado do Ceara
e a outra do estado de Santa Catarina. O produto é registrado no Ministério da Saide como

alimento, sendo comercializado como redutor de peso e de colesterol (SANTOS, 2004).

Desta forma, realizar uma pesquisa que estabeleca pardmetros de comparagdo entre
produtos de origem nacional serd util para pesquisadores, industria farmacéutica e ptblico em
geral, pela possibilidade de trazer informagdes que possam vir a esclarecer as especificagdes
do produto nacional, estabelecendo critérios para avaliar sua qualidade. Sendo assim, este
trabalho teve como objetivo, purificar e caracterizar quitosanas comerciais. Os parametros
estudados proporcionaram especificagcdes para os produtos ainda ndo informados pelos

fornecedores.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Quitosana

O termo quitosana refere-se a uma familia de copolimeros com vdrias fragdes de
unidades acetiladas. E constituida por dois tipos de mondmeros; mondmeros de quitina e
monodmeros de quitosana. A quitina € um polissacarideo linear constituido por ligacdes (1-4)
2-acetamido-2-desoxi-BD-glicopiranose. Conforme mostrado na Figura 1 por Canella e
Garcia (2001), a quitosana € um polissacarideo linear constituido por ligacdes (1-4) 2-amino-
2-desoxi-BD-glicopiranose, sendo composta também por B-(1-4)-D-glucosamina (unidade
desacetilada), as quais s@o distribuidas aleatoriamente e ligadas a N-acetil-D-glucosamina

(unidade acetilada).

Figura 1: Estrutura quimica da quitosana.

Fonte: CANELLA; GARCIA, 2001.

De acordo com o grau médio de acetilacio (GA), pardmetro empregado para
caracterizar o conteido médio de unidades N-acetil-D-glicosamina de quitina e quitosana,
podem-se obter diversas quitosanas variando-se, assim, suas propriedades fisico-quimicas,
como solubilidade, pKa e viscosidade. Geralmente, € dificil de obter quitosana com elevado
grau de desacetilacdo, pois, a medida que este aumenta, a possibilidade de degradacdao do
polimero também aumenta (SILVA; SANTOS; FERREIRA, 2006).

Um grande nimero de modificacdes quimicas através de rotas homogénea e
heterogénea pode ser realizado no anel glicopiranosideo da quitina e quitosana, conferindo
aplicabilidades aos novos biopolimeros. As modificacdes quimicas da quitosana podem
ocorrer de forma concomitante através dos carbonos 2 e 6, enquanto que em etapas a reacao €

direcionada primeiramente ao carbono 2, seguido do carbono 6, cujas modificacdes sdo



denominadas de N-acetilagdo. Do ponto de vista operacional existe certa facilidade no uso da
rota homogénea em realizar reacdes do tipo N,O-acetilacdes de forma simultinea nas posi¢des
3 e 6 para a quitina e 2, 3 e 6 para a quitosana. Algumas possibilidades de obtencao de novos
materiais a partir das rotas descritas podem ser melhor visualizadas na Figura 2. Em se
tratando de reatividade, os grupos pendentes ligados aos carbonos do anel obedecem a ordem
decrescente C2 > C6 > C3, referentes ao grupo amino da quitosana, ao grupo hidroxil
primdrio de cardter mais instdvel e ao grupo hidroxil secunddrio, respectivamente. Nesse
ultimo, o centro reativo € requerido um agente desprotonante para tornd-lo pré-disponivel a

reacdo subsequente (LIMA; RIBEIRO; AIROLDI, 2006).

Figura 2: Tipos de modificagdes quimicas nos polissacarideos quitina e quitosana, sendo R um radical orgénico

ou inorgénico.
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Fonte: LIMA; RIBEIRO; AIROLDI, 2006.

Esse biopolimero € insolivel em dgua, bases, dlcool e acetona, sendo completamente
solivel em solugdes de alguns dcidos organicos, como por exemplo, dcido acético em pH<6.
Alguns 4cidos inorganicos diluidos tais como dcido nitrico, cloridrico, perclérico ou fosférico,
podem ser utilizados para preparagdo de solucdes de quitosana somente depois de prolongada
agitacdo e aquecimento (JANEGITZ et al., 2007).

No estado sélido, a quitosana € um polimero semicristalino. Sua morfologia estd sendo

investigada e alguns polimorfos estdo mencionados na literatura. A quitosana € classificada



como oligdbmero quando possui cerca de doze mondmeros e como polimero quando possui

mais de doze mondémeros (WONG, 2009).

2.2 Obtencao da quitosana

A quitosana é obtida a partir de desacetilacdo parcial da quitina, que é um
polissacarideo compreendendo copolimeros de glucosamina e N-acetilglucosamina. A
quitosana estd comercialmente disponivel em vdrios tipos e graus que variam em peso
molecular entre 10.000 e 1.000.000 e variam em grau de desacetilacio e viscosidade.
Tecnicamente, quitosana € uma substincia que ocorre naturalmente, sendo quimicamente
semelhante a celulose. A quitosana possui muitas propriedades semelhantes as fibras vegetais,
mas ao contrario dessas, tem a capacidade de vincular significativamente a gordura, agindo

como uma "esponja de gordura" no trato digestivo (SHAJI; JAIN; LODHA, 2010).

E um derivado da quitina obtida de sua desacetilacio parcial (>50%, dependendo do
polimero) no estado s6lido em condi¢des alcalinas ou por hidrdlise enzimadtica na presencga da
quitina desacetilase. O processo de desacetilacdo consiste na remoc¢do da maioria dos radicais
acetilas da estrutura e substituicdo dos mesmos por um atomo de hidrogénio, resultando em
um radical amino. Entdo, os polimeros desacetilados com grau de desacetilacdo acima de
50%, podem ser considerados quitosana. As quitosanas obtidas pela reagdo de estado sélido
tem uma distribui¢do heterogénea de grupos acetil ao longo de suas cadeias, provavelmente
devido a morfologia semicristalina da quitina. (RINAUDO, 2006; DALLAN, 2005; LIMA,
2010).

A quitosana pode ser obtida a partir da quitina por meio da desacetilacio com dlcalis,
podendo também estar naturalmente presente em alguns fungos, como aqueles pertecentes aos
géneros Mucor e Zygomicetes. De acordo com o grau médio de acetilacdo (GA), parametro
empregado para caracterizar o conteudo médio de unidades N-acetil-D-glicosamina de quitina
e quitosana, podem-se obter diversas quitosanas variando-se, assim, suas propriedades fisico-

quimicas, como solubilidade, pKa e viscosidade (SILVA; SANTOS; FERREIRA, 2006).
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Usualmente, a quitosana € preparada utilizando-se solugdes extremamente
concentradas de hidréxido de s6dio — 40 a 50%, o que costuma promover reacdes de
degradacdo do polimero. Esta reacdo de hidrdlise pode remover alguns ou todos os grupos
acetila da quitina, liberando grupos amino que impdem a natureza catiOnica da quitosana
resultante, que consiste de uma mistura de polimeros de diferentes tamanhos (CANELLA;

GARCIA, 2001).

2.3 Purificacao da quitosana

Estudos realizados por Signini e Campana Filho (2001), trazem pontos importantes
sobre as propriedades e as etapas do processo de purificagdo da quitosana que estio dispostos

a seguir.

As propriedades de polieletrdlitos derivados de polissacarideos, principalmente
daqueles obtidos por modificagdes quimicas que visam introduzir os grupos carregados, € a
sua exploracdo em aplicacdes dependem fortemente das suas caracteristicas estruturais e
comportamento fisico-quimico. A caracterizacdo desses polimeros, por sua vez, deve ser
realizada com amostras devidamente purificadas ou o estabelecimento das relacdes entre
caracteristicas estruturais, propriedades e comportamentos serd muito dificultado. Nesse
sentido, materiais insoldveis ou fortemente agregados devem ser excluidos da amostra a ser
caracterizada, principalmente quando propriedades de solucdes diluidas sdao investigadas e

correlacionadas com suas caracteristicas estruturais.

De maneira geral, os polieletrélitos polianidnicos, i.e., aqueles portadores de sitios
ionicos que desenvolvem cargas negativas quando dissolvidos nos solventes aquosos
apropriados, sdo purificados através de procedimentos que envolvem as seguintes etapas
sequenciais: 1) dissolu¢do em meio aquoso de forca idnica controlada; ii) filtracdo; iii)
precipitacdo por adi¢do de ndo-solvente e iv) lavagens e secagem. Polieletrdlitos assim
purificados sdo formas salinas hidrofilicas e, em geral, s@o soliveis em 4gua a temperatura

ambiente .

A quitosana, um polieletrélito catidnico quando dissolvido no meio apropriado, é

geralmente purificado na forma neutra, obtida apds dissolucdo do polimero em solucdo
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aquosa diluida de 4cido acético, filtracdo e adi¢do de dlcali aquoso até provocar sua
precipitacdo. Sais purificados de quitosana podem ser obtidos de maneira semelhante a
descrita para polieletrélitos anidnicos, resultando em materiais hidrossoldveis, os quais sdo

largamente aplicados, por exemplo, nas inddstrias farmacéutica e cosmética.

2.4 Usos e Atividades da Quitosana

A quitosana é um biopolimero que apresenta importantes propriedades bioldgicas tais
como baixa toxicidade, hipoalergenicidade, propriedade anticoagulante, é biodegradével,
biocompativel e possui propriedades antibacterianas. Por ser uma fonte de matéria-prima
altamente renovavel e economicamente vidvel, a quitosana atualmente estd sendo utilizada em
diversas areas, como medicina, agricultura, biotecnologia, industria de cosméticos, produtos
alimenticios e, como adsorvente na remog¢ao de corantes e espécies metalicas (JANEGITZ et
al., 2007).

A atividade antimicrobiana estd relacionada a presenca de grupos aminicos que, uma
vez em contato com os fluidos fisiologicos, provavelmente sdo protonados e se ligam a
grupos aniodnicos dos microrganismos, resultando na aglutinacdo das células microbianas e

inibicao do crescimento (CLEASEN; WHILHELMS; KULICKE, 2006).

O biopolimero quitosana pode ser modificado fisicamente, sendo uma das vantagens
mais interessantes a sua grande versatilidade em ser preparado em diferentes formas, tais
como poés, flocos, microesferas, nanoparticulas, membranas, esponjas, colméias, fibras e

fibras ocas (LARANJEIRA; FAVERE, 2009).
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3 REFERENCIAL METODOLOGICO

3.1 Amostras de Quitosana

Foram comparadas duas quitosanas comerciais obtidas de diferentes fornecedores.
Uma quitosana denominada Q1, lote 20091115, produzia na regido nordeste e a outra

quitosana denominada Q2, lote 110221, produzida no sul do pais.

3.2 Purificacdo da Quitosana

As duas quitosanas comerciais foram purificadas seguindo metodologia previamente
descrita por Signini e Campana Filho (2001), onde: 1.0 g de quitosana foi dispersa em 300
mL de dcido acético diluido (1%), e a suspensdo foi mantida sob agitacdo constante durante
aproximadamente 24 h. A solugdo resultante foi filtrada através de membranas de porosidades
14pm, utilizando-se bomba de vicuo Prismatec, modelo 121. Foi adicionado, aos poucos,
hidréxido de amonio (28%) a solugdo filtrada, até a ocorréncia de precipitacdo. Em seguida o
precipitado foi transferido para um filtro, lavado com dgua até a neutralidade, novamente
lavado com metanol e seco a temperatura ambiente.

Apo6s a purificagdo as amostras foram fotografadas utilizando-se uma camera Sony,

Cyber-shot 12.1 mega pixels, e a morfologia do material foi analisada macroscopicamente.

3.3 Caracterizacao das Amostras

3.3.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise foi realizada em espectrometro Spectrum 400 Perkin Elmer® FT-IR/FT-NIR
Spectrometer, com varredura de 4000 a 650 cm™ . Considerando que a frequéncia de vibragdo
de um par de elétrons € aproximadamente igual a frequéncia da radiacdo infravermelha, €
possivel deduzir as frequéncias de vibracao de uma molécula, observando as frequéncias que
sdo seletivamente removidas do espectro infravermelho. Sendo assim, o espectro de absor¢ao

de infravermelho foi utilizado para comprovacdo da estrutura molecular da quitosana.
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3.3.2 Difracdo de Raio-X

A cristalinidade foi estimada pela medida das intensidades das regides cristalina e
amorfa tendo como base os estudos de Signini e Campana Filho (2001), Dallan (2005) e
Zhang et al. (2010). Utilizando um Difratdmetro de Raios X Shimadzu® (modelo XRD 6000)
com varredura angular 5°<20<35°, na montagem de Bragg-Brentano, sistema 0-20,
utilizando-se radiacao de Cu (kal) com varredura no passo de 0,02 (20), com intervalo de 0,6
segundo para cada amostra. Para o célculo do indice de cristalinidade foi utilizada a Equacao

abaixo.

ICR_IC-IA
=T

X100

3.3.3 Analise Térmica

As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas em um mddulo termogravimétrico
TG modelo Q600 (TA - Instruments), na razdo de aquecimento de 10 °C min" até 900 °C.
Utilizou-se atmosfera de nitrogé€nio, com fluxo de 20 mL min'. Foi utilizado massa de 5 ,00 +
0,05 mg acondicionada em cadinho de alumina para cada amostra.

Ja as curvas DSC do material citado foram obtidas em um moédulo Calorimétrico
Exploratério Diferencial DSC modelo Q20 (TA - Instruments). Foram utilizadas amostras de
2,00 £ 0,05 mg, acondicionadas em cadinho de aluminio hermeticamente fechados,
analisadas na razdo de aquecimento de 10 °C min™ até 450°C. Utilizou-se atmosfera de
nitrogénio, com fluxo de 50 mL min .

Ambas as curvas, TG e DSC, foram analisadas utilizando o programa TA Instruments
Universal Analysis 2000, versdo 4.7A, da TA Instruments, a fim de caracterizar as transicoes

de fase, etapas de decomposicdo e perda de massa das mesmas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para comprovacdo dos grupos funcionais caracteristicos da estrutura quimica da
quitosana, foram realizados ensaios de FTIR. Os espectros e valores de absorbancia estdo

dispostos a seguir.
4.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 3 apresenta os espectros de absorcao na regido do infravermelho, do p6 de
quitosana nao purificada.

Figura 3: Espectro de Infravermelho com o pé de quitosana Q1 e Q2 néo purificado.
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A estrutura quimica da quitosana (Figura 1, p. 6) caracteriza-se por grupos amino
livres, sendo o seu equilibrio quimico mantido com seus grupamentos acetamida originais. Na
Figura 3, as absor¢cdes médias e largas verificadas entre 3500 cm™ e 3300 cm™ podem ser
atribuidas a estiramentos N-H assimétricos e simétricos respectivamente de aminas primdrias
em liquidos puros. Quase sobreposta, hd uma contribuicao de estiramento -OH presente na
estrutura da quitosana na faixa de 3500-3200 cm™'. Aproximadamente em 2800 cm™', observa-
se um pico que pode ser atribuido aos estiramentos C-H simétrico e assimétrico dos grupos

metila presentes nos radicais da quitosana, que nao foram desacetilados e os radicais metileno
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existentes na estrutura da quitosana, mais especificamente relacionados ao Carbono 6. Na
regido de 1670 cm™ e 1640 cm™ pode ser observada uma absorgido atribuida ao estiramento
C=0 de amidas. Proximo a esta faixa, ocorre absor¢do média/forte e larga atribuida a
estiramento nas aminas primdrias. Aproximadamente em 1400cm™, pode ser detectado um
sinal referente a absorcdo de estiramento simétrico de sais de dcido carboxilico. Na faixa de
1380cm™ a 1370cm™ ocorre uma absorc¢do que pode ser atribuida a deformacio simétrica de
C-H. As vibragoes C-O-C podem ser detectadas em 1159cm™. Ente 1250cm™ e 1000cm™
pode ocorrer uma absor¢do atribuida ao estiramento C-O de alcodis e fendis. A absor¢ao

ocorrida na faixa de 1000cm™ a 650cm-' est4 relacionada 2 presenca de —C-H.

A presenca de absorcdes em 1154cm™ e 896cm™ sdo consideradas como indicativos
da presenca da estrutura sacaridea caracteristica da quitosana (COSTA JR; MANSUR, 2008).
As bandas 3500cm'1, 1300cm™ e 1200cm’™ correspondem aos estiramentos OH-fenol e C-N-
amina primdria que caracterizam os grupos funcionais da quitosana. A banda localizada
préximo a 1500 cm™ caracteriza o estiramento C-O que caracteriza a ligacio N-glicosidica
responsavel pela estruturacdo do polimero (FRAGA et al., 2006). Darde, Colilla e Hitzky

(2003) atribuem bandas vibracionais em 1075 cm™ caracteristica do anel de piranose.

Os principais valores de absorbancia de FTIR, que caracterizam estrutura da

quitosana, estdo dispostos na Tabela 1 tendo sido analisado o p6 da quitosana nao purificado.
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Tabela 1: Principais valores de absorbancia detectados no pé das quitosanas ndo purificadas.

Sinal Faixa de Absorgoes identificadas
absorbancia (cm ™)
1 Estiramento simétrico e assimétrico do 3500-3300 3365, 3356
NH,
2 Estiramento O-H 3500-3200 3365, 3356, 3290, 3283
3 Estiramento simétrico e assimétrico 2900- 2800 2921, 2873
metila e metileno
4 Estiramento C=0 de Amidas 1670-1640 1651
5 Deformaciao NH, 1640-1560 1651, 1585, 1569
6 Estiramento simétrico de sais de Acido 1400 1422, 1413
Carboxilico
7 Deformacio simétrica C-H 1380-1370 1381, 1322
8 Vibracoes C-O-C 1159 1159, 1150
9 Estiramento C-O de alcoois e fenois 1250-1000 1257, 1069, 1053, 1037, 1028
10 | Deformacoes C-H 1000-650 996, 889, 654, 651

Fonte: Adaptado de Cui et al. (2008), Kasaai (2008), Kashyap et al. (2007), Fraga et al.(2006), Prashanth,
Kittur, Tharanathan (2002), Tonhi e Plepis (2002), Lima (2010).

Através dos resultados apresentados foi possivel constatar a presenca dos principais
grupos funcionais caracteristicos da estrutura quimica da quitosana, comprovando a

veracidade das amostras analisadas.
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4.2 Purificacao das Quitosanas

Foi constatada uma diferenca de coloracdo entre as duas quitosanas antes da
purificacdo, conforme pode ser visto na Figura 4. A partir da purificacdo realizada observou-
se uma mudanga nas caracteristicas morfolégicas macroscépicas dos dois materiais,

resultando em produtos com aspecto mais escuro e granulacdes mais grosseiras.

Embora ndo possa ser verificado nas fotografias apresentadas, foi observado diferenca
na textura dos dois materiais antes da purificacdo, sendo a quitosana Q2 formada por
granulacdes mais finas e homogéneas. Apds a purificacdo, ambas apresentaram-se com

textura semelhante.

Figura 4: Registro fotografico de Quitosanas analisadas: (A) quitosana Q1, (B) quitosana Q1 purificada,

(C) quitosana Q2, (D) quitosana Q2 purificada.

Fonte: Dados da Pesquisa
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4.3 Difracao de Raios X

Os ensaios de Difracdo de Raios X foram importantes para determinar o indice de
cristalinidade do material, sendo os difratogramas e resultados do cdlculo demonstrados a

seguir.
4.3.1 Difratogramas

As Figuras 5 e 6 apresentam difratogramas referentes as quitosanas de dois

fornecedores sendo estas purificadas e ndo purificadas, respectivamente.

Figura 5 : Difratogramas das amostras de quitosanas Q1 e Q2 ndo purificadas.
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As Figuras 5 e 6 demonstram que as amostras apresentaram forte reflexdo iniciadas
entre 9 e 10° e entre 19 e 20° caracteristicas dos difratogramas de quitosana apresentados por
autores como Signini e Campana Filho (2001), Prashant, Kittur e Tharanathan (2002), Baskar
e Kumar (2009), Uygun et al. (2010). A partir de 25°, na Figura 5 pode ser observada, a
presenca de pequenas reflexdes na amostra Q1 que ndo sdo descritas na literatura como
caracteristicas da quitosanas, apontando para a presenca de impurezas, ndo sendo mais
possivel verifica-las apds o processo de purificacao (FIGURA 6).

Estes dois halos de difragdao indicam que a base polimérica da quitosana seguidas pelas
ligacdes N-glicosidicas que ligam os mondmeros faz com que esta estrutura ndo tenha um
ordenamento cristalino a longas distancias interatdmicas, gerando uma estrutura aleatdria
(FRAGA et al., 2006). Por outro lado, na maioria das vezes, os polimeros sao classificados
como semicristalinos, uma mistura de cadeias cristalinas e amorfas que podem estar
interconectadas.

O caréter amorfo da estrutura também pode ser atribuido as ligagdes amino terminais,
pois as pontes de hidrogénio que atuam como ligacdes secunddrias também contribuem para a
mudanca do angulo de ligacao entre as moléculas de quitosana (FOOK, 2005).

Pode-se perceber que a purificagdo tornou as quitosanas semelhantes no aspecto de
cristalinidade, que pode ser constatada através da sobreposi¢cdo das curvas do difratograma
(Figura 6). Isto pode ser justificado pelo fato de que no processo de purificagdo sdo excluidos
essencialmente, materiais insoliveis que correspondem a cadeias de quitina pouco

desacetiladas e de massa molar elevada (SIGNINI; CAMPANA FILHO, 2001).

4.3.2 Indice de Cristalinidade.

A Tabela 2 apresenta os resultados do IC das quitosanas, em sua forma ndo purificada

e purificada.

Tabela 2: Indice de Cristalinidade das quitosanas comerciais, em sua forma néo purificada e na forma
purificada.

Indice de Cristalinidade

Amostras Percentagem (%)
Quitosana Q1 nao purificada 34,2
Quitosana Q2 ndo purificada 60

Quitosana Q1 Purificada 55,26
Quitosana Q2 Purificada 56,21

Fonte: Dados da Pesquisa.
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Ao se analisar o resultado, podemos afirmar que a quitosana Q2 ndo purificada é
menos amorfa que a quitosana QI nas mesmas condi¢des. Depois da purificagdo, pode-se
observar que esse processo tornou as quitosanas semelhantes no que se refere a cristalinidade,
demonstrando que, como citado por Signini e Campana Filho (2001), o processo de
purificagdo pode ter evidenciado a cristalinidade das amostras de quitosana através da
remog¢ao de impurezas ou materiais insoliveis. Também foi possivel observar que a quitosana
QI teve uma diferenca bem maior no indice de cristalinidade que a quitosana Q2 ao sofrer o

processo de purificagdo.

De acordo com Andrade et al (2010), amostras extraidas de cefalotérax do caranguejo
exibiu indice de cristalinidade 87% enquanto a dos camardes variou entre 66 e 85,8 %. No
estudo de Martins (2012), o indice de cristalinidade encontrado da quitosana ndo purificada
foi de 17%. Ja no estudo de Signini e Campana Filho (2001), a amostra de quitosana
purificada na forma neutra apresentou um indice de cristalinidade de 67,7 %. Deve ser
salientado que a cristalinidade das amostras depende de varios fatores, como a natureza do

organismo do qual foi extraida e as condi¢cdes empregadas na extracao do polimero.

4.4 Analise Térmica

As curvas termogravimétricas e calorimétricas demonstrando o comportamento

térmico das amostras avaliadas estdo dispostas a seguir.

4.4.1 Analise Termogravimétrica (TG)

As curvas termogravimétricas das quitosanas ndo purificadas e purificadas

apresentaram caracteristicas gerais semelhantes, que estido apresentadas na Figura 7.
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Figura 7: Curvas termogravimétricas de degradagdo térmica da Quitosana Q1 e da Quitosana Q2.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Com os dados obtidos nas curvas termogravimétricas das quitosanas ndo purificadas e

purificadas, montou-se a Tabela 3 que estd apresentada a seguir.

Tabela 3: Dados termogravimétricos dinamicos das preparagdes de Quitosana Q1 e de Q2 néo purificadas e
purificadas.

Etapas de decomposicio

1 2 3
Amostras Ti Tf Perda Ti Tf Perda Ti Tf Perda
0 (&) de 0 0 de 0 °0) de
massa massa massa
(%) (%) (%)

Qlempd | 2597 | 17631 | 13,44 | 179,38 | 312,08 | 30,84 | 312,08 900 23,65
purificada
Q2empé | 3341 | 170,66 | 11,53 | 255,19 | 320,74 | 33,24 | 320,74 900 19,13
purificada

Qlempo | 2647 | 100,31 | 10,48 | 223,35 | 313,99 | 53,94 | 313,99 900 27,39
nao
purificada
Q2empo | 36,67 | 111,95 | 8,076 | 227,54 | 312,62 | 32,88 | 316,62 900 24,32
nao
purificada

Ti (temperatura inicial); Tf (Temperatura final).

Fonte: Dados da Pesquisa.
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O primeiro pico apareceu a cerca de 100 ° C, o que foi atribuido a evaporagdo de dgua
absorvida no polimero (LI et al, 1999). O segundo pico, correspondeu a decomposi¢do
(térmica e oxidativa) da quitosana, vaporizacao e eliminag¢do dos produtos voléteis (NETTO
et al, 2005). Este correspondeu ao principal estigio de degradagdo, ao qual foi atribuido a
despolimerizacdo da cadeia da quitosana, a decomposicdo do anel de piranose através da
desidratacao, a desaminacdo e finalmente as rea¢des de rompimento do anel (LIMA, 2010). O

terceiro pico também foi atribuido a decomposi¢ao da quitosana.

Quando comparou-se as amostras de quitosana purificada e ndo purificada de um
mesmo fornecedor observou-se que, apds a purificacdo, foi necessaria uma maior temperatura
para que ocorresse o primeiro evento, sendo este a evaporagao de dgua. Signini e Campana
Filho (2001) afirmaram que a quitosana na forma purificada apresenta-se mais hidrofilica que

na forma ndo purificada.

Os eventos 2 e 3 relacionados a decomposicdo da quitosana permitiram evidenciar
também que a Quitosana Q2 na forma purificada e ndo purificada apresentaram perdas de
massa bem aproximadas. No caso da Quitosana Q1, ocorreu uma perda de massa superior na
forma ndo purificada do que na forma purificada, constatada no 2° evento. Sendo assim, o

processo de purificagdo conferiu uma maior estabilidade térmica ao material.

Estes dados estdo de acordo com os valores obtidos através do calculo do indice de
cristalinidade das amostras, nos quais observou-se uma similaridade entre os valores
apresentados pelas amostras de Quitosana Q2, o que nao foi observado nas amostras de
Quitosana Q1 antes e apds a purificac@o, pois a Q1 nao purificada apresentou-se mais amorfa

Ap6s a purificacdo, a cristalinidade em ambas as amostras Q1 foi aproximada.

4.4.2 Analise Calorimétrica (DSC)

Os dados calorimétricos das quitosanas em pé ndo purificadas e purificadas
apresentaram caracteristicas gerais semelhantes. Para efeito de ilustra¢do, apresentamos na

Figura 8 as curvas calorimétricas das amostras ndo purificadas.
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Figura 8: Curvas calorimétricas da Quitosana Q1 e da Quitosana Q2.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Com os dados obtidos na calorimetria das quitosanas em pd ndo purificadas e

purificadas , montou-se uma Tabela 4 que estd apresentada a seguir.

Tabela 4: Dados calorimétricos das preparacdes de Q1 e Q2, ndo purificadas e purificadas.

Eventos calorimétricos
Amostra 1 2
T;(°C) Pico T(°C) AH T;(°C) Pico Ti°C) AH

() J/g) () J/g)

Ql em pé 39,29 82,22 165,00 320,6 284,78 301,05 327,00 2271
Purificada

Q2 em pé 34,68 76,02 163,00 735,8 280,70 305,11 337,00 658,1
Purificada

Qlempdéndo | 37,18 79,92 140,00 224,7 278,73 297,75 350,0 151,5
purificada

Q2 empdndo | 50,85 103,37 170,00 2304 276,58 303,11 338,00 198,9
purificada

Ti (temperatura inicial); Tf (Temperatura final).

Fonte: Dados da Pesquisa.
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Em todas elas € possivel visualizar a presenca de dois eventos principais, sendo o
primeiro endotérmico e o segundo exotérmico. O evento endotérmico pode ser atribuido a
perda de 4dgua e o evento exotérmico a decomposi¢cao das unidades monoméricas do polimero
corroborando com Azevédo et al.,, (2010), Zawadzki; Kaczmarek (2010), Guinési;

Carvalheiro (2006) e Sarmento et al. (2006)

As amostras apresentaram um evento endotérmico com valores descritos na Tabela 4,
referente a perda de 4gua associada a grupos hidrofilicos do polimero e sua posterior
degradacao, corroborando com Azevédo et al, (2010) e demonstrando uma maior absor¢ao de
energia quando avaliado as amostras purificadas. Também foi constatado um evento
exotérmico, que segundo Guinési e Carvalheiro (2006) estd relacionada a decomposicdo das
unidades monoméricas de glicosamina. Para Sarmento et al. (2006), o pico exotémico resulta
da degradacdo de polieletrdlitos devido as reacdes de desidratacdo e despolimerizagdo, mais
provavelmente da descarboxilagdo parcial dos grupos carboxilicos protonados e reacdes de
oxidagdo dos polieletrdlitos. Contatou-se que foi desprendida uma maior quantidade de
energia do polimero para que o ocorresse a degradacio na forma purificada, dado que também

estd de acordo com o indice de cristalinidade apresentado pelas amostras.
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5 CONCLUSOES

Constatou-se através da caracterizacdo por FTIR que tanto a quitosana produzida no
nordeste (Q1l) quanto a quitosana produzida no sul do pais (Q2), possuem os grupos
funcionais caracteristicos da estrutura quimica do material proposto.

A purificagdo provocou mudangas na morfologia do material tornando as amostras
mais escuras e com granulacdes mais grosseiras.

Na forma n@o purificada a Quitosana Q1 mostrou-se mais amorfa que a Quitosana Q2.
Porém, o processo de purificagdo tornou as quitosanas semelhantes no aspecto de
cristalinidade, o que foi constatado através da sobreposi¢ao das curvas do difratograma e pelo
calculo do indice de cristalinidade. Desta forma, ocorre uma diminui¢do na amorficidade da
quitosana Q1 apds o processo de purificagdo.

Com rela¢do ao comportamento térmico das amostras, apos o processo de purificacdo
foi necessdria uma maior temperatura e maior quantidade de energia para degradacdo do
material. Isto indica que a purificacdo conferiu uma maior estabilidade térmica aos produtos,
principalmente no caso da quitosana Q1.

Portanto ficou constatado que as quitosanas estudadas mostraram-se semelhantes apds
o processo de purificacdo, apresentando-se mais estdveis. O que pode sugerir que para
aplicacdo em sistemas de liberacdo modificada a purificagdo tornaria as amostras com

liberacao mais lenta que as amostras ndo purificadas.
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PURIFICATION AND CHARACTERIZATION COMMERCIAL CHITOSAN

ABSTRACT

Chitosan is a biopolymer chitin derivative which has biological properties and has been used
in various fields. Among the pharmaceutical applications, it has been used in the manufacture
of dies for hosting and delivery of drugs. This study aimed to purify and characterize physical
and chemically two commercial chitosan national origin. The material studied was purchased
from two regions of the country, one from the northeast region and other southern region. The
characterizations involved techniques such as Infrared Spectroscopy Fourier Transform
(FTIR), X-ray diffraction and thermal analysis. The FTIR technique has proven important for
the main functional groups of the samples, suggesting the chemical structure of chitosan, as
described in the literature. By X-ray diffraction, it was found that chitosan Northeast
presented a more amorphous that chitosan the south. However, purification of the material
approached the crystallinity index of the samples obtained through the diffraction data.
According to thermogravimetric analysis, comparing samples of purified chitosan of both
unpurified and suppliers, it was observed that after purification was greater temperature
required for the first event to occur. In addition, it was found that northeast sample had a
smaller weight loss to be purified, observed in the second event, suggesting that the
purification process gave greater thermal stability to the material. Through calorimetry was
observed that for material degradation, a larger amount of energy was required in the purified
samples. Thus, purification of samples possibly become more stable chitosan, which can
interfere with drug delivery using chitosan as the polymer matrix.

Keywords: Biopolymer. Chitosan. Characterization.
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