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O trabalho caracterizou duas amostras de quitosana com diferentes graus de desacetilacdo. A QP
possui massa molar de 4,1 x 10* g/mol e grau desacetilagio de 52,06 % enquanto a QD, mais
desacetilada, possui massa molar 2,4 x 10* g/mol e 89,93 % de desacetilacdo. As bases de Schiff
formadas a partir da quitosana e dos aldeidos vanilina, o-vanilina e 3,4-dihidroxibenzaldeido
apresentaram no infravermelho o estiramento C=N caracteristico de iminas em: 1634 cm
1(QP/OV), 1627 cm™ (QD/OV), 1673 cm™ (QP/vani), 1642 cm™ (QD/vani), 1658 cm™ (QP/DB)
e 1646 cm™ (QD/DB).

No Uv-Vis, a QP/OV apresentou bandas referentes a ligacdo C=N em 308 e 339 nm.
Enquanto para a QD/OV hé a presenca de uma banda em 213 nm que ndo se faz presente nessa
regido para a o-vanilina. Nos espectros das iminas QP/vani e QP/DB, hé a inversdo da intensidade
de absorbéncia das bandas em 206 nm e 230 nm em relagdo as bandas dos aldeidos precursores.
As bases de Schiff QD/vani e QD/DB néo apresentaram no Uv-Vis diferencas significativas
guando comparadas com a vanilina e 0 3,4-dihidroxibenzaldeido, respectivamente.

A analise termogravimétrica revelou menor estabilidade térmica quando forma base de
Schiff com a vanilina e com o 3,4-dihidroxibenzaldeido. Por outro lado, maior estabilidade
térmica da quitosana quando modificada pela o-vanilina, sendo a QD/OV termicamente mais
estavel.

Quitosana; Base de Schiff.
1. Introducéao

A quitina é um dos consitituintes presentes em exoesqueletos de animais marinhos, juntamente
com CaCOj3, proteinas, lideos e pigmentos'=. E um polissacarideo de cadeia linear, constituida
quase que exclusivamente por unidades de 2-acetamino-2-desoxi-D-glicopiranose unidas por
ligagdes B-(1—4) ** (Figura 1). Ja a quitosana € um dos principais derivados de quitina,
correspondendo a um copolimero constituido de unidades 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose
(GIcNACc) e 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose (GIcN) unidas pelo mesmo tipo de ligacdo
glicosidica presente na quitina (Figura 1).
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Figura 1 — Representacdo das unidades repetidoras de Quitina e Quitosana (Battisti, M. V.; Campana-Filho,
S. P., 2008, 2014).
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A quitosana (QT) apresenta grupos funcionais potencialmente reativos: grupos amino (-
NH>), além de vérios grupos hidroxilas priméarios e secundarios nas posi¢fes C-2, C-3 e C-6,
respectivamente, que apresentam forte afinidade com a agua (PETER, 1995). As modificacGes
nestes grupos produzem diferentes materiais que podem ter diversas aplicacdes. Dentre as
modificacdes que a QT pode sofrer, temos, por exemplo, a formagéo da base de Schiff (BS). Este
tipo de modificacdo tem chamado bastante atengdo por parte dos pesquisadores, tendo em vista
sua diversidade de aplicacdes como atividade bioldgica, dentre elas antibacteriana (SARI et al,
2003), antifungica (ECHEVARRIA et al, 1999), antimicrobiana (SAKY AN et al, 2004), anti HIV
(PANDEYA et al, 1999) e atividade antitumoral (DIMMOCK, 1997). As BS apresentam um
papel importante na quimica de coordenacdo, pois formam complexos estaveis com varios metais
de transicao.

Assim, o objetivo do trabalho é realizar a modificagdo da quitosana purificada e
desacetilada com trés aldeidos: a orto-vanilina, a vanilina e o 3,4-dihidroxibenzaldeido, a fim de
formar BS biopoliméricas e caracterizd-las pelas técnicas de espectroscopia na regido do
Infravermelho e Uv-visivel, além do estudo sobre a estabilidade térmica.

2. Metodologia
2.1 Método de purificacdo da quitosana

O procedimento de purificagdo da quitosana comercial tem como base a dissolucéo de quitosana
em &cido acético. A essa mistura, foi adicionado acetato de sddio 0,2 M. Essa suspensdo foi
mantida sob agitacdo constante por 24 horas. Ap0s a agitacdo, a amostra foi filtrada em funil de
placa porosa para a retirada da parte insollvel. Etanol foi adicionado a solucédo filtrada, o
precipitado formado foi entdo filtrado em funil de placa porosa, lavada com &lcool etilico e
acetona.

2.2 Procedimento de desacetilacdo da quitosana

O procedimento a fim de obter uma quitosana com maior grau de desacetilacdo seguiu, também,
a metodologia de Filho e Signini (2001). Preparou-se um banho de areia com a temperatura de
110 °C para deixar a quitosana comercial em solucao de hidroxido de sddio (40 %). Depois de 2
horas a solugdo foi filtrada e lavou-se o pé obtido até a agua de lavagem atingir um pH neutro. A
quitosana com maior grau de desacetilagdo também foi purificada, e para essa purificagéo seguiu-
se 0 mesmo método citado anteriormente.

2.3 Determinacéo da Massa Molar Viscosimétrica

Para determinagdes de viscosidade intrinseca, [11], foi adotado o procedimento descrito por Signini
e Campana Filho (2001). Utilizando a equacéo (Mark-Houwink) abaixo € possivel a determinacao
da massa molar viscosimétrica.
[n] =K.Mv*
Em que, [n] € a viscosidade intrinseca da solugdo, K ¢ uma constante caracteristica do
polimero e depende da temperatura e do solvente, o é a constante caracteristica da geometria da
molécula do polimero e My € a massa molecular viscosimétrica.

2.4 Formacéao da Base de Schiff

Bases de Schiff foram formadas pelo contato da quitosana purificada com a solucéo do aldeido
(vanilina, orto-vanilina e 3,4—dihidroxibenzaldeido) em metanol a 50 "C por 5 horas. Em seguida,
o precipitado formado foi lavado com etanol para retirar o0 excesso do aldeido e armazenadas em
dessecador. O mesmo procedimento foi adotado para a sintese de bases de Schiff a partir da
guitosana purificada com maior grau de desacetilacdo e os aldeidos ja citados.



2.5 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Para a obtencdo de espectros na regido do infravermelho foi preparada uma pastilha de KBr
contendo cada umas das amostras do polimero, sendo elas: a quitosana purificada, quitosana
purificada com maior percentual de desacetilacdo e as bases de Schiff provenientes duas
diferentes amostras de quitosana com os aldeidos o-vanilina, vanilina, 3,4-dihidroxibenzaldeido).
O equipamento utilizado para obter os espectros foi o Espectrofotdmetro Shimadzu, modelo
FTIR-8400S.

2.6 Espectroscopias na Regido do Ultravioleta Visivel

Os espectros na regido do ultravioleta visivel foram obtidos em meio aquoso utilizando o
espectrofotdmetro Uv-visivel Agilent, modelo 8453.

2.7 Andlise Termogravimétrica e Analise Termogravimétrica Diferencial

As analises Termogravimétrica e Termogravimétrica Diferencial foram obtidas utilizando o
equipamento Analisador termogravimétrico TGA/DSC simultaneo, modelo SDT Q600.

3. Resultados e discussao

Filho e Signini (2001) relatam trés formas distintas de purificacdo da quitosana: neutra, acetato e
cloridrato. Em seu estudo eles caracterizaram e compararam quanto a solubilidade,
hidrofilicidade, morfologia de suas superficies e cristalinidade. A metodologia utilizada neste
trabalho foi a purificacdo na forma de acetato por conferir a quitosana maior solubilidade. Os
resultados de caracterizacdo como grau de desacetilacdo (GD) e massa molar viscosimétrica (My)
da quitosana purificada (QP) e quitosana com maior grau de desacetilacéo (QD) sdo apresentados
na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores médio do grau de desacetilacdo (GD) e da massa molar viscosimétrica (My)
da quitosana purificada e quitosana mais desacetilada.

GD (%) Mv x 104 (g/mol)
QP 52,1 4,1
QD 89,9 2,4

(Fonte: proprio autor)

Figura 1 mostra a proposta da reacdo da QT com a vanilina, onde o grupo R é uma
metoxila, 0 mesmo mecanismo vale para a orto-vanilina e para o 3,4-dihidroxibenzaldeido.
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Figura 1 — Modificagdo quimica da quitosana com a vanilina (Adaptado de GUINESI, L. S,
CAVALHEIRO, E. T. G., 2006, 557).



Tabela 2 — Solubilidade dos compostos sintetizados, no qual parcialmente soltvel (PS), sollvel
(S) e insoluvel (-).

Agua | DMSO | DMF | Eteretilico | Etanol | Metanol | Ac. Acético
QP - - - - - - S
QD - - - - - - S
QP/OV PS PS - - - - S
QD/OV PS PS - - - - S
QPivani | PS PS - - - - S
QD/vani PS PS - - - - S
QP/DB PS PS - - - - S
QD/DB PS PS - - - - S

(Fonte: proprio autor)

A quitosana possui um carater insolivel em agua devido a sua grande cadeia
hidrocarb6nica, porém também possui insolubilidade em solucdes bésicas e em solucBes
organicas. Por outro lado, é solivel em solugdes acidas com pH menor que 6 devido a protonacao
do grupo amino (NH), gerando uma espécie catidnica e mais soltvel em solventes polares, sendo
comumente utilizado o &cido acético para solubilizacdo desse polimero. Apo6s as modificages
feitas no grupo amino da QT a fim de formar o grupo imina (C=N), observou-se que as bases de
Schiff seguem o0 mesmo padréo de solubilidade apresentado pela quitosana, com a exce¢do para
a parcial solubilidade em dimetilsulféxido (DMSQ) e em &gua.

O estudo da caracterizagdo da modificagdo quimica da QT foi realizado por
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (V) e espectroscopia eletrdnica na regido
do ultravioleta e visivel (Uv-Vis). A Figura 2 mostra o espectro de infravermelho para as amostras
de quitosana (2a) purificada e desacetilada, ja a figura 2b mostra os espectros para as amostras de
quitosana modificadas.
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Figura 2 — Espectro de Infravermelho em pastilna de KBr: (a) quitosana purificada (-), quitosana
desacetilada purificada (-) e vanilina (-); (b) Bases de Schiff da QP(-), QD (b) (-).

Tabela 3 - Atribui¢des das bandas de infravermelho para as amostras de quitosana purificadas e
dos aldeidos: vanilina, o-vanilina e 3,4-dihidroxibenzaldeido (6 = deformagdo; v = estiramento).



ATRIBUICOES DAS BANDAS 1V (cm™)

Quitosana Veo S Scn
VCoc p-(1-4) 8co VoH VC-H
(amida ) (amida I1) (amida 111)

QP 1654 1553 1407 1155 1064 3420 2871
QD 1653 1573 1412 1150 1090 3456 2857

Bases de Schiff Vc=0 SN-H dcn
Vcoc B-(1-4) dco VOH VC-H

(aldeido) (amina) (imina)
Vanilina 1661 - - - 1161 3440 2856
O-vanilina 1639 - - - 1069 3014 2971
DB 1654 - - - 1156 3285 2868

(Fonte: proprio autor)

A tabela 3 apresenta as principais bandas caracteristicas da QP, QD e dos aldeidos. Pode-
se observar a sobreposicdo de muitas bandas entre os aldeidos e a quitosana. Os deslocamentos
observados sdo condizentes com os valores relatados na literatura.

Os outros dois aldeidos utilizados para a modificacdo quimica foram a orto-vanilina e o

3,4 - dihidroxibenzaldeido, a Figura 3 mostra os IV obtidos para as bases de Schiff obtidas para
aQPeQD.
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Figura 3 — Espectro de Infravermelho em pastilha de KBr: (a) para orto-vanilina (-), BS QP/OV (-) e BS
QD/OV (-); (b) para 3,4-dihidroxibenzaldeido (-), BS QP/DB (-) ¢ BS QD/DB (-).

As principais bandas que s&o observadas no espectro de IV da BS QP/vani: estiramento
O-H resultante de associagdo polimérica (3444 cm™), estiramento C=N (1673 cm™), 0 estiramento

C-O de alcool secundario da quitosana (1021 cm™), o estiramento C-O de éter aromético da
vanilina (1290 cm™).

Por outro lado, a QD/vani possui deslocamentos em suas bandas em relagdo a QP/vani,
apresentando o estiramento O-H resultante de associa¢do polimérica em 3436 cm™, estiramento



C=N em 1642 cm™, estiramento C-O de &lcool secundario da quitosana em 1024 cm™ e o
estiramento C-O de éter aromatico da vanilina em 1288 cm™.

As principais bandas identificadas na BS QP/OV (Figura 3a) sdo: estiramento O-H
resultante de associagio polimérica (3444 cm), estiramento C=N (1634 cm™), além do
estiramento C-O de alcool secundario da QT (1069 cm™), o estiramento C-O de éter aromatico
da OV (1249 cm™) e banda referente & substituicdo orto no anel aromatico (737 cm™).

Enquanto na QD/OV as principais bandas identificadas séo: estiramento O-H resultante
de associagao polimérica (3449 cm™), estiramento C=N (1627 cm™), o estiramento C-O de &lcool
secundario da quitosana (1070 cm™), o estiramento C-O de éter aromatico da orto-vanilina (1249
cm™) e banda referente & substituicdo orto no anel aromatico (735 cm™).

Ja a BS QP/DB possui como principais bandas no IV estiramento O-H resultante de
associagdo polimérica (3444 cm™), estiramento C=N (1658 cm™), o estiramento C-O de alcool
secundario da quitosana (1062 cm™), o estiramento C-O de éter aromaético do 3,4-
dihidroxibenzaldeido (1293 cm™).

Para a base de Schiff obtida da quitosana desacetilada, QD/DB, as principais bandas no
IV sdo: estiramento O-H resultante de associagdo polimérica (3419 cm™), estiramento C=N (1646
cm™), o estiramento C-O de alcool secundario da quitosana (1070 cm™), o estiramento C-O de
éter aromatico do 3,4-dihidroxibenzaldeido (1288 cm™).
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Figura 4 - Espectro de Uv-Vis na regido de 200 a 800 nm em meio aquoso: (a) para vanilina (-), BS QP/vani
(-) e BS QD/vani (-); (b) para 3,4-dihidroxibenzaldeido (-), BS QD/DB (-) ¢ BS QP/DB (-).
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Figura 5 - Espectro de Uv-Vis na regido de 200 a 800 nm em meio aquoso: (c) para o-vanilina (-), BS
QP/OV (-) e BS QD/QV (-); (d) ampliacdo do espectro (c) na regido de 250 a 400 nm.

No Uv-Vis, as bases de Schiff QP/vani e QD/vani apresentaram um espectro semelhante
ao do aldeido vanilina com bandas em 206 nm, 230 nm, 279 nm e 310 nm. Porém as bandas em
206 nm e 230 nm da QP/vani possuem inversdo na intensidade de absorbancia em relacdo as
bandas presentes nessa regido para a vanilina.

Enquanto para a QP/QV, houve o aparecimento de quatro bandas (205, 265, 308 e 339
nm), sendo duas bandas referentes ao grupo funcional C=N em 308 e 339 nm, enquanto a banda
referente ao grupo C=0 da OV (342 nm) ndo se faz presente. Ja 0 espectro da QD/OV, apresenta
bandas muito semelhantes as da orto-vanilina (217, 264 e 342 nm). Porém, em seu espectro ha a
presenca de uma banda em 213 nm e auséncia em 217 nm.

Por outro lado, a modifica¢do da quitosana com o 3,4-dihidroxibenzaldeido, assim como
a modificacdo com a vanilina, apresentou compostos com espectros semelhantes ao do aldeido
precursor, porém, para a BS QP/DB hé inverséo de intensidade de absorbancia das bandas em
205 e 230 nm em relag&o as bandas presentes nessa regido para o aldeido.

As amostras de quitosana e as modificagdes com os aldeidos foram submetidos & analises
termogravimétricas.
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Figura 6 — Anélise

QD/vani.

termogravimétrica e analise termogravimétrica diferencial: (a) BS QP/vani; (b) BS
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Figura 7 — Andlise termogravimétrica e andlise termogravimétrica diferencial: (a) BS QP/QV; (b) BS

QD/OV.
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Figura 8 — Analise termogravimétrica e analise termogravimétrica diferencial: (a) BS QP/DB; (b) BS
QD/DB.

Tabela 4 - Valores atribuidos as temperaturas de decomposicdo das amostras de quitosana e das
modificagdes com os aldeidos.

QP QP/vani QP/OV QP/DB QD QD/vani QDb/oV QD/DB

Temperatura (°C) 255 257 304 242 288 262 311 248

(Fonte: proprio autor)

A anélise termogravimétrica (TG) indica a saida de agua adsorvida sobre as amostras
proximo a 100 °C. Além dessa perda de massa, observa-se também as perdas significativas de
massa devido as degradacbes dos compostos com o0 aumento da temperatura. Assim, com base
nos dados de temperatura para 0s eventos de degradacdo de cada composto, pode-se afirmar que
as bases de Schiff formadas com os aldeidos vanilina e 3,4-dihidroxibenzaldeido possuem menor
estabilidade frente & temperatura em relacdo as duas formas de quitosana antes da reacdo.
Diferentemente do que acontece com as iminas formadas a partir da orto-vanilina, pois ambas
apresentam maior estabilidade térmica, sendo a imina QD/OV a que possui maior estabilidade.

4. Conclusao

Por meio do método de viscosidade intrinseca e titulacdo condutométrica obteve-se,
respectivamente, a massa molar, 4,1 x 10* g/mol, e o grau de desacetilacéo, 52,06 %, da quitosana
comercial purificada. Apds a realizacdo do processo de desacetilacdo da QT purificada,
objetivando um maior nimero de grupamentos amino livres, obteve-se uma quitosana com massa
molar igual a 2,4 x 10* g/mol e grau de desacetilacio de 89,93 %.

A fim de formar bases de Schiff, as duas amostras de quitosana (QP e QD) reagiram com
os aldeidos: vanilina, o-vanilina e o 3,4-dihidroxibenzaldeido. As modificacdes sdo indicadas pela
presenca do estiramento C=N em 1634 cm™ (QP/OV), 1627 cm™ (QD/OV), 1673 cm™ (QP/vani),
1642 cm™ (QD/vani), 1658 cm™ (QP/DB) e 1646 cm™ (QD/DB), que ndo é observado na
quitosana.

Por outro lado, o Uv-Vis indica a formagdo das iminas QP/OV, QD/OV, QP/vani e
QP/DB por meio de modificacdes visualizadas a partir da comparacéo entre os espectros dos
aldeidos precursores e as bases de Schiff, indicando mudanca no ambiente quimico. Enquanto a
iminas QD/vani e QD/DB apresentam espectros semelhantes ao do aldeido precursor. A analise
termogravimétrica dos compostos revelou que a modificagdo da quitosana com a orto-vanilina
aumentou sua estabilidade térmica, mas por outro lado, diminui quando modificada com os outros
aldeidos.
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Study of Schiff base formation from Chitosan of different degrees of
deacetylation

The work featured two samples of chitosan with different degrees of deacetylation. QP has molar
mass of 4.1 x 104 g / mol and deacetylation degree of 52.06 % while the QD plus deacetylated,
has a molar mass of 2.4 x 104 g / mol and deacetylation of 89.93 % . The Schiff bases formed



from aldehydes of chitosan and vanillin, o-vanillin, and 3,4- dihidroxibenzaldeido infrared
showed the characteristic C = N stretch in imines: 1634 cm™ (QP/OV), 1627 cm™ (QD/OV), 1673
cm (QP/vani), 1642 cm™ (QD/vani), 1658 cm™ (QP/DB) e 1646 cm™ (QD/DB).

UV -Vis QP/OV showed bands related to the C = N bond at 308 and 339 nm. As for the
QD/OV there is the presence of a band at 213 nm which is not present in this region for o- vanillin.
In the spectra of imines QP/vani and QP/DB, there is the inversion of the intensity of absorbance
bands at 206 nm and 230 nm over the bands of the precursor aldehydes. Schiff bases QD/vani and
QD/DB does not show the UV- Vis significant differences compared to vanillin and 3,4-
dihidroxibenzaldeido respectively.

Thermogravimetric analysis revealed a lower thermal stability when forming Schiff base
and vanillin with 3,4- dihidroxibenzaldeido . On the other hand, greater thermal stability when
modified chitosan o-vanillin, and QD/OV more thermally stable.

Chitosan; Schiff base.



