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RESUMO Este artigo descreve a caracterizagédo de quitosanas modificadas com cloreto de
dodecanoila, utilizando a espectrometria no infravermelho, tendo como foco a verificacdo do
sucesso na modificagdo dos grupos funcionais desejados. A modificacédo teve o objetivo de
sintetizar polissacarideos para posteriormente serem estudos como modelos de carregadores de
drogas, os quais tém sido desenvolvidos e estudados com o propdsito de direcionar efetivamente
as drogas para 6rgéos especificos do corpo, evitando, assim, efeitos desagradaveis ao paciente.
Observou-se através do espectro de infravermelho que ocorreram as modificagbes desejadas.

Palavras chaves: quitosana, espectrometria no infravermelho, carregadores de drogas.

Area de conhecimento: IIl. Engenharia Biomédica

I. INTRODUGAO

1.1. Carboidratos'

Os carboidratos sao as biomoléculas
mais abundantes na natureza. Sao definidos,
quimicamente, como poli-hidroxi-cetonas
(cetoses) ou poli-hidroxi-aldeidos (aldoses),
ou seja, compostos organicos com, pelo
menos trés carbonos onde todos os carbonos
possuem uma hidroxila, com excegédo de um,
que possui a carbonila primaria (grupamento
aldeidico) ou a carbonila secundaria
(grupamento cetbnico). Possuem férmula
empirica C,(H20),, desde os mais simples
até os maiores.

Os carboidratos formam compostos
pela unido de duas ou mais moléculas de
monossacarideos, sendo classificados como
dissacarideos, oligossacarideos e
polissacarideos.

|.2. Polissacarideos

Também chamados de glicanas, séo
polimeros de hexoses unidos por ligagao
glicosidicas na forma a ou f.

Alguns  polissacarideos  possuem
papel estrutural nas paredes celulares, como
por exemplo a celulose (formada por

moléculas de glicose unidas por liga¢des 3 1-
4) que é o principal constituinte estrutural da
parede celular dos vegetais, e a quitina que
forma a carapaca de crustaceos.

I.3. Quitina e Quitosana

A quitina é obtida principalmente de
crustaceos por causa da grande quantidade
de exoesqueleto de crustaceos disponivel.
Este polissacarideo possui grupos acetil
laterais que quando modificados por N-
desacetilacdo , produz quitosana.” Essa
mudang¢a nos grupos idnicos da a quitosana
(Figura 1) propriedades Unicas. Enquanto a
quitina é inerte e insoluvel, a quitosana é
reativa e soluvel em acidos fracos, tais como
os encontrados no estdmago.

CH,0H H,OH
e 0. 0 —Qee-e-
H H

H, H

Figura 1. Férmula estrutural da Quitosana.
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1.4. Polgssacarideos como carregadores de
drogas

O interesse na liberagdo de drogas
via carregadores tem aumentado
consideravelmente nos ultimos anos devido a
sua capacidade de controlar a velocidade da
liberagao e o sitio de deposigéo da droga.

Uma variedade de polissacarideos
vem sendo utilizada como sistemas
carregadores de drogas a partir de
formulagbes que fornegam compartimentos
de estruturas com didmetros bem definidos,
permitindo o transporte sustentado da droga.
Desta forma esforgcos tém sido dirigidos ao
desenvolvimento de sistemas anfifilicos
naturais e sintéticos capazes de conduzir
drogas liberando-as em sitios especificos de
forma a aumentar a eficiéncia e minimizar os
efeitos toxicos.*’

Entretanto, os sistemas carregadores
de drogas ainda apresentam alguns
problemas, como, por exemplo, distribuigdo e
solubilidade inadequadas da droga e rapida
liberacdo; curto tempo de circulagcdo no
sangue, instabilidade térmica, fragilidade
estrutural e pouca eficiéncia quanto ao
carregador.

. 6
Quitosana como carregador de droga

A utilizagdo do polissacarideo
quitosana como sistema carregador de
drogas apresenta certas vantagens por ser
um produto abundante na natureza
(proveniente de conchas de crustaceos), néo
téxico, biocompativel, biodegradavel e de
facil solubilizagdo. Além disso, tem sido
demonstrada uma eficiéncia maior de
esponjas de quitosana sobre outros
carregadores devido suas propriedades de
mucoadesao e sua habilidade para flutuar, o
que permite sua utilizagdo tanto por via
nasal, como por via oral.’

I.5. Espectroscopia no infravermelho®

A Espectroscopia no Infravermelho é,
dentre as modernas técnicas instrumentais
utilizadas em Quimica, uma das mais
importantes, sendo util tanto na realizagdo de
trabalhos de controle de qualidade, como na
identificacdo de estruturas moleculares
complexas.

Atualmente, 0s equipamentos
comerciais possibilitam a visualizagédo quase
instantanea dos espectros, além de

permitirem os mais diferentes tipos de
tratamento de dados através de softwares
sofisticados.

O método consiste, basicamente, na
geracdo de um interferograma. Os espectros
sdo obtidos pelo calculo da transformada de
Fourier do referido interferograma.

O  espectro infravermelho  de
polimeros é bastante simples considerando-
se o grande numero de atomos envolvidos.

A anadlise vibracional de polimeros
fornece informagbes sobre trés importantes
caracteristicas estruturais: a) a composigao
quimica, b) a estrutura configuracional e
conformacional, e, c¢) as forgas interatbmicas
associadas as ligacbes de valéncia ou
interacdes intermoleculares.

O infravermelho é a ferramenta
espectroscopica preferida na caracterizagéo
de polimeros devido a sua praticidade. As
amostras podem ser preparadas de diversas
maneiras (pastilha, filme, fita, etc.). Os dados
obtidos podem ser manipulados por varias
técnicas como subtragdo de espectros,
analise de fatores, deconvolugéo espectral e
podem também ser usados
quantitativamente. Entretanto, em se tratando
de polissacarideos, a regido compreendida
entre 960 e 150.00 cm” é muito complexa
devido ao elevado numero de bandas e a
sobreposigdo das mesmas, tornando a
identificagdo mais dificil.

ILOBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo
verificar se houve sucesso na modificacéo de
grupos funcionais desejados do
polissacarideo quitosana hidrofobicamente
modificado por reacdo de substituigdo com
cloreto de dodecanoila através de
espectrofotometria no infravermelho.

A modificagdo tem o intuito de obter
polissacarideos anfifiicos e, portanto,
microambientes hidrofébicos em solugéo
para posteriormente serem estudados como
modelos de carregadores de drogas.

III.LMETODOLOGIA

lll.1. Equipamentos

Espectrometro de Infravermelho -FT-
IR Spectrometer - Spectrum 2000 — Perkin
Elmer (interfaceado a microcomputador PC
compativel IBM).
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Balanca analitica (balanga eletrdnica
de preciséao - 0,0000 g).

lll.2. Reagentes

Quitosana de procedéncia Aldrich;
Quitosana modificada com cloreto de
dodecanoila, sendo que QL-1 com razéo
molar de 1:1 e QL-5 com razdo molar de
1:0,15; Silica de procedéncia Synth; KBr de
procedéncia Aldrich;

lll.3. Metodologia Experimental9

Ap6s a sintese e purificacdo, a
Quitosana hidrofobizada por reacdo de
substituicdo com cloretos de e dodecanoila
foram guardadas em dessecador sob vacuo
e com silica para que permanecessem
secas, ja que a umidade poderia interferir na
caracterizagdo das mesmas.

lll.4. Espectroscopia no Infravermelho

Objetivando  obter-se  informagdes
sobre a estrutura molecular foram coletados
os espectros dos polissacarideos na regiao
do infravermelho com detector na faixa entre
4.000 e 400 cm'1, utilizando pastilhas de KBr
(previamente desumidificado submetendo-se
a 120C por 3 horas). Foram obtidos
espectros mais nitidos usando-se a
proporgao de 5 mg de amostra para 200 mg
de KBr.

A analise das pastilhas
(amostra+KBr) foi executada conforme os
pardmetros  pré-determinados em um
programa existente no computador
conectado ao aparelho, programa no qual,
apos a analise, obteve-se graficamente o
espectro de infravermelho. O gréfico
apresentou picos de absorgao de acordo com
o grupo funcional presente na molécula,
permitindo a identificagdo da mesma. Os
dados foram gravados para depois serem
processados e analisados utilizando-se o
software GRAMS.

IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

A anadlise por espectroscopia no
infravermelho permite observar e classificar
algumas bandas relativas a vibragdes
caracteristicas  dos  grupos funcionais
presentes na estrutura da quitosana e
derivados. O espectro da quitosana comercial
€ mostrado na Fi%ura 2 e esta de acordo com
a literatura."®""™ A banda na regiao de
34000m'1, intensa e larga, resulta do
estiramento axial da ligagao entre oxigénio e

hidrogénio do grupo OH presente no
molécula da quitosana e, eventualmente de
moléculas de agua contida na amostra
analisada. Esta banda aparece sobreposta a
banda de estiramento N-H.
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Figura 2.Espectro no infravermelho obtido
para a quitosana.

A banda em torno de 2900cm™ é
atribuida ao estiramento assimétrico da
ligacdo C-H e as bandas de deformacéo
angular desta ligagdo aparecem na regiao de
1300 a 1400 cm’".

As bandas consideravelmente fortes
observadas na regidao entre 1700 e 1300cm”’
sdo especialmente caracteristicas deste
biopolimero.13

Os espectros obtidos para os
lauroila-derivados de quitosana sintetizados
com diferentes graus de substituicao
apresentam algumas modificagdes (Figura
3)7 . Verifica-se, entre outras
caracteristicas, o surgimento de uma banda
em torno de 1800 referente a absorgcdo do
éster formado na reagao e a intensificagdo da
banda em 1740cm” referente ao grupo
carbonila (C=0) da amida |, agora um pouco
deslocado. Ao mesmo tempo ocorre a
diminuicdo da banda em 1585¢cm’” (amida 1),
sugerindo a formagdo de mais grupos
acetamida e o surgimento de uma banda em
1471 cm'1, a qual tem sido atribuida a
deformacgdo angular assimétrica de grupos
metila introduzidos na cadeia polimérica
através da esterificacdo.. A nova banda em
torno de 1800cm’” prova que houve a reagéao
de esterificagao conforme proposto.
Entretanto, a intensificagdo da banda em
1740 cm' demonstra que também esta
ocorrendo uma reagdo entre o grupo amina
da quitosana e o cloreto de acila, resultando
na formagao de mais grupos acetamida.
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Figura 3. Espectro no infravermelho
obtido para a amostra Q-L1.

As novas caracteristicas descritas
acima sao mais pronunciadas quanto maior a
quantidade de cloreto de acila empregado na
reacao.

CONCLUSAO

Os resultados mostram que o
polissacarideo quitosana pode ser modificado
por reacdo de esterificagcdo com cloretos de
acila.

Os espectros no infravermelho
mostraram as modificacbes estruturais
ocorridas na molécula apdés a reagédo de
esterificagdo tanto pelo aparecimento da
banda de deformacgado axial da carbonila do
éster em 1800 cm™', como pelo
desdobramento em 2900 cm _1, relativa ao
estiramento assimétrico da ligagao C-H e
devido a introdugdo dos grupos-CHj; do
substituinte. Por esta técnica também foi
possivel verificar o aumento da intensidade em
1740 cm’ relatva a amida I, a qual
demonstrou estar havendo o aumento do grau
de acetilagdo da quitosana em uma reacéao
paralela aquela proposta inicialmente sobre os
grupos —OH.
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