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Resumo

A quitosana produzida pela desacetilacdo da quitina apresenta inGmeras aplicagdes em diversos
campos tais como liberagdo de farmacos, biotecnologia e alimentos. Porém, suas aplicagdes séo
limitadas devido ao seu elevado peso molecular em que possibilita uma fraca solubilidade em solucdes
aquosas de pH neutro e alta viscosidade da sua solugdo. Recentemente, tem se proposto alguns
métodos para despolimerizagdo da quitosana sem alterar sua estrutura quimica, tais como métodos
enzimaticos e quimicos. Entretanto esses procedimentos proporcionam algumas desvantagens como,
por exemplo, os métodos enzimaticos possuem baixa produtividade e os métodos quimicos
apresentam inconvenientes inerentes que sdo inadequados para produtos em relacdo a absorgdo
humana. A utilizacdo do plasma para reducdo do peso molecular desse polimero tem se mostrado
bastante atrativo, por apresentar uma gama de vantagens. O plasma pode ser gerado através de uma
diferenca de potencial, ocasionado pela aplicacdo de energia a um gas com o intuito de reorganizar a
estrutura eletrébnica das espécies (atomos ou moléculas). A eficiéncia da despolimerizacdo da
quitosana foi demonstrada pela determinacdo do peso molecular, através do método viscosimétrico.
Em seguida, foi feita analise de sua estrutura quimica por meio da caracterizagédo por difracdo de raio -
X. Os resultados obtidos com o procedimento indicaram que a quitosana pode ser eficientemente
degradada pelo plasma sem alterar significativamente sua estrutura quimica. A utilizacdo do plasma
para modificagdo da quitosana é um método bastante eficaz para reducao do peso molecular.

Palavras-chave: Quitosana, despolimerizagdo e plasma.

Introducéo

A participacdo dos biopolimeros esta se tornando cada vez maior dentro do mercado e
principalmente na comunidade cientifica. 1sso se dar por causa de suas diversas aplicacGes
gue podem ser utilizada na area da biomedicina, na producdo de farmacos e de tratamento de
efluentes entre outras, justamente por serem biodegradaveis, ja que a matéria prima principal
é proeminente da natureza (AZEVEDO et al 2007).

.Dentre os varios biopolimeros encontrados, dois se destacam pela quantidade
produzida anualmente. S&o eles a celulose, polimero de sustentacdo dos vegetais, e a quitina
polimero de sustentaco dos animais (CATAO, 2012).

A quitina por apresentar algumas caracteristicas como ser inerte e altamente insoluvel,
a torna inadequada para uso industrial. Dessa forma, fazem-se algumas alteracbes nesse
polissacarideo com o intuito de tornd-lo mais viavel. A modificagdo é feita através do
processo de desacetilagdo alcalina, onde transforma a quitina em quitosana. Esse

polissacarideo amino obtido é reativo e sollvel em acidos fracos, podendo ser caracterizada
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como um polieletrolito catidnico, sendo geralmente purificado na forma neutra (ASSIS;
SILVA, 2003). A reacdo da quitosana é mais versatil do que a celulose devido a presenca de
grupos NH; (LEE; SONG, 2013).

A quitosana vem sendo bastante estudada por se tratar de um produto natural bastante
promissor, onde possui uma grande importancia econdmica e ambiental, visto que apresenta
inimeras aplicacfes em diversos campos tais como liberagdo de farmacos, biotecnologia,
alimentos e cosmeéticos. Esse biopolimero vem ganhando destaque devido a sua
biocompatibilidade, biodegradabilidade, auséncia de toxidade e baixo custo (JAYAKUMAR
et al., 2011). Porém, suas aplica¢bes sdo limitadas devido ao seu elevado peso molecular em
que possibilita uma fraca solubilidade em solucGes aquosas de pH neutro e alta viscosidade da
sua solucdo (XIA; LIU; L1U, 2008).

Recentemente, tem se proposto alguns métodos para despolimeriza¢do da quitosana
sem alterar sua estrutura quimica, tais como métodos enziméticos e quimicos. Entretanto
esses procedimentos proporcionam algumas desvantagens como, por exemplo, 0os métodos
enzimaticos possuem baixa produtividade e os métodos quimicos apresentam inconvenientes
inerentes que sdo inadequados para produtos em relacdo a absor¢do humana (REGE; BLOCK,
1999).

A utilizacdo do plasma para reducdo do peso molecular desse polimero tem se
mostrado bastante atrativo, por apresentar uma gama de vantagens como operagdo a pressao
atmosférica sem a presenca de substancias toxicas, controle da poluicdo e da esterilizagdo,
como também sdo sistemas econémicos e simples. O plasma pode ser gerado através de uma
diferenca de potencial, ocasionado pela aplicacdo de energia a um gas com o intuito de
reorganizar a estrutura eletrénica das espécies (a&tomos ou moléculas) (TENDERO et al.,
2006).

Dessa forma, esse trabalho visa a caracterizacdo de solucdo de quitosana modificada
pelos efeitos do plasma frio, que vem se destacando devido as suas inumeras vantagens,
incluindo operacdo a pressdo atmosférica, na qual ndo h4 a presenca de substancias toxicas,

tratamento em baixa temperatura, como também por serem sistemas econémicos e simples

Metodologia
Determinacéo do Grau Médio de Desacetilacio
Por meio de titulagdo condutimétrica foi possivel determinar o grau médio de

desacetilagdo da quitosana (CARONI, 2010), onde se pesou uma quantidade especifica de
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quitosana (triplicata), em seguida foi dissolvida em solucdo padrdo de acido cloridrico a
aproximadamente 0,04 mol/L sob agitacdo por 18 horas em temperatura ambiente.
Posteriormente a solucdo foi filtrada a vacuo e adicionado 100 mL de agua destilada.
Realizou-se a titulacdo com hidroxido de sodio padrdo a 0,087 mol/L, onde foi possivel medir
a condutividade da solugdo durante a titulacdo. Dessa forma, calculou-se o grau médio de
desacetilacdo pela equagdo A (DOS SANTOS et al, 2009).

X, = 100. M, AV CNaoH 100. (A

AV .Cnqoy-AM+ W chip-Ms )

Sendo, Xp 0 grau de desacetilacdo, Ma é a massa de unidades acetiladas que equivale a
203,19 g/mol, AV corresponde a variagdo de volume, CNaOH ¢ a concentragdo de hidroxido
de sodio utilizada na titulagdo, AM ¢é a diferenca entre a massa molar de unidades
desacetiladas e acetiladas que corresponde a 42,36 g/mol e Wchip corresponde ao teor de
solidos.

O teor de sélidos foi determinado a partir da verificacdo da massa exata da quitosana
utilizada, onde foi pesado 0,1 g de quitosana e colocada na estufa a 105°C até se obter uma
massa constante. Dessa forma, o teor de solidos foi calculado de acordo com a equagédo

abaixo:
Wenip (%) = % 100 (B)

Onde, menip Ccorresponde a massa constante e ms € a massa inicial.

Preparo da solugéo de quitosana

Uma solucdo de quitosana (0,3 p/v) foi preparada a 1% de &cido acético (v/v) e
mantida sob agitacdo por 24 horas. Em seguida, a solu¢do polimérica foi filtrada a vacuo, para
remocao do material insolGvel. Um volume pré-fixado da solucéo foi vertido para tratamento

por plasma.

Aparato Experimental

Foi desenvolvido um equipamento para o tratamento da solugdo de quitosana, como
demonstrado na figura 01. Onde inclui uma fonte com corrente alternada, dois eletrodos
agulha com diametro de 1 mm (um submerso na solugéo e outro por cima) e um compressor
para formacéo de bolhas. Para aplicagdo do plasma na solucao foi utilizada uma frequéncia de
2,5 Hz, tensdo de 10 kV e um fluxo de ar de 6 L/min com uma variagé?sﬁoﬁsg)ggzge
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exposicdo (60, 120 e 180 min). O plasma foi gerado pela descarga superficial do ar sob
pressao atmosférica, onde o gerador aplica uma tensdo entre os dois eletrodos, as bolhas de ar
dispersas no liquido permitem a homogeneizacgéo da solugéo e obtém-se o plasma.

Eletrodos
/7

Reator

o
o
Fonte o

Compressor

Figura 1: Aparato Experimental para Tratamento com Plasma
Determinacéo do Peso Molecular

A determinacdo do peso molecular foi realizada pelo método viscosimétrico. Neste, a
viscosidade relativa, nr, foi verificada por um viscosimetro capilar em banho de &gua na

temperatura de 25°C + 1°C. Esse experimento foi realizado com quatro repeticdes. A
viscosidades especifica, nsp, foi determinada pela equacdo C (MA et al., 2012).

Nsp = 1—n, ©)

Como ndo ocorreu mudanga na concentracéo, a viscosidade intrinseca foi calculada
pela equacéo abaixo:

__ Nspt3inny
fy] = Lt ®)
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De acordo com a equagao de Mark-Houwink, calculou-se o peso molecular da
quitosana despolimerizada, como mostrada na equagéo abaixo:
[n] = k.(My)
Onde, o valor de k é equivalente a 1,424 x 10-3 ¢ a ¢ 0,96 (WANG et al., 1991).

(E)

Resultados e Discussoes
Determinagédo do Grau Médio de Desacetilagéo

A quitosana utilizada no procedimento apresentou um teor de solidos equivalente a
84,78 %, diante disso foi possivel calcular o grau de desacetilacdo. A partir da titulacdo
condutimétrica observou-se que a curva apresenta trés regides como demonstrado na figura 2.
A primeira regido houve uma diminuicdo da condutividade devido ao consumo de NaOH pelo
excesso de 4cido cloridrico livre na solucdo. A segunda regido inicia-se com o primeiro ponto
de inflexdo, onde a condutividade se tornou constante, ocorre a neutralizacdo dos grupos
amino protonados (NH3+) presentes na quitosana. O volume de NaOH correspondente a
segunda regido é utilizado para determinacdo do grau de desacetilacdo. A terceira regido que
comega no segundo ponto de inflexdo houve um aumento da condutividade (DOS SANTOS
et al, 2009). A partir dos dados obtidos no grafico, foi possivel calcular o grau de
desacetilacdo médio pela equacdo A, sendo o mesmo equivalente a 82,71%. De acordo com a
faixa de dados encontrados na literatura, em que variam de 50 % a 92,3% (MARTINO, 1996).
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Figura 2: Ensaio para Determinacdo do Grau de Desacetilagéo
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Determinacéo do Peso Molecular

A partir da técnica de viscosimétria mencionada anteriormente, foi possivel calcular o
peso molecular da quitosana pela equacdo de Mark-Kunh-Houwink. A quitosana sem o
tratamento com plasma apresentou um peso molecular equivalente a 632,591 x 10° g/mol.
Depois de 60 min de tratamento com plasma houve uma diminui¢do do peso, sendo que
apresentou peso molecular 380,095 x 10° g/mol, com 120 min de tratamento, a reducdo foi
maior correspondente a 282,117 x 10° g/mol e no maior tempo de exposic&o ao plasma houve
um menor peso molecular igual a 249,205 x 10° g/mol. Pela figura 3, observa-se que com um
aumento do tempo de exposi¢do do plasma, hd uma diminuicdo do peso molecular. Observa-
se um aumento brusco nos primeiros 60 min, com uma reducdo de quase metade do peso

molecular e em seguida diminuiu lentamente.

Os resultados sugerem que a quitosana foi degradada durante o tratamento com
plasma. A despolimerizacdo foi predominantemente causada por radicais livres, como
hidroxila gerada durante o tratamento. De modo que, o radical hidroxila quebrou a ligacéo
glicosidica -1-4 e diminuiu o peso molecular da quitosana (PRASERTSUNG;
DAMRONGSAKKUL; SAITO, 2013).
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Figura 3: Ensaio da Viscosidade Média

Anélise UV

A figura 4 representa a analise do espectro UV para quitosana modificada em
diferentes tempos de exposicdo ao plasma. Observou-se uma banda caracteristica por volta de
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240 nm, a qual representa a formacéao de grupo carbonila. Verifica-se que h4 um aumento do
pico com o aumento do tempo de exposi¢do ao plasma. Dessa forma, fazendo a anélise da
estabilidade da quitosana despolimerizada, foi possivel constatar que com o aumento do
tempo de exposicdo, maior o grupo, de modo que ha um aumento em sua capacidade de

aglomeracao.
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Figura 4:Espectro UV da Quitosana Despolimerizada em Diferentes Tempos (a: 60 min de exposi¢éo
ao plasma, b: 120 min de exposi¢do ao plasma e c: 180 min de exposi¢éo ao plasma)

Analise Difracdo de Raio- X

Na figura 5 é possivel observar a difracdo de raio-X da quitosana despolimerizada nos
trés tempos de exposicdo ao plasma e da quitosana sem tratamento quimico. Verificou-se uma
diferenca no tempo equivalente a 180 min, onde houve uma reducdo do pico em relacdo aos
demais tempos e pode- se observar também que originou uma caracteristica amorfa. Tais
resultados revelam que a quitosana em seu maior tempo de exposi¢do ao plasma apresentou

destruicdo da sua estrutura cristalina.
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Figura 5: Difracdo de Raio-X

Conclusodes

A utilizacdo do plasma para despolimerizacdo da quitosana é uma técnica bastante
promissora, pois ndo apresenta agentes nocivos ao ambiente. Foi possivel observar neste
trabalho que a modificacdo da solucéo de quitosana por plasma a pressdo atmosférica permitiu
alterar seu peso molecular. Verificou-se que ao aumentar o tempo de exposi¢do acarreta na
diminuicdo do peso molecular. No espectro UV observou-se a formacéo do grupo carbonila, a
partir da exposicao ao plasma. A andlise de difracdo de Raio-X confirmou uma destruicéo na
estrutura cristalina da quitosana. Diante disso, a quitosana pode ser eficientemente degradada

pelo plasma sem alterar significativamente sua estrutura quimica.
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