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RESUMEN

En esta investigacién se implementé la metodologia para la sintesis de la carboximetilquitina
CMQ llevada a cabo con quitina de camaro6n de la especie Heterocarpus vicarius, bajo las condiciones del
Laboratorio de Polimeros de la Universidad Nacional, posteriormente se realiz6 su respectiva
caracterizacién por métodos espectroscdpicos, reoldgicos y térmicos.

Para la caracterizacion espectroscopica se realizaron andlisis por espectroscopia infrarroja por
transforma de Fourier (FTIR) y resonancia magnética nuclear (RMN). En cuanto a anlisis térmico se
utilizo andlisis termogravimétrico (TGA), y los reolégicos se determinaron por analisis viscosimetro
capilar. La CMQ obtenida serd utilizada en la modificacion superficial de materiales nanoestructurados
con potenciales aplicaciones tecnolégicas.

Palabras claves: carboximetilquitina, analisis termogravimétrico, quitina

ABSTRACT

In this research a methodology was implemented for the synthesis of carboxymethylchitin CMQ
with shrimp chitin Heterocarpus vicarius species under laboratory conditions of the Polymers National
University, the respective characterization by spectroscopic, rheological and thermal methods was made.

For spectroscopic characterization, analyzes were performed by infrared spectroscopy Fourier
Transform (FTIR), and nuclear magnetic resonance (NMR). For thermal analysis was used
thermogravimetric analysis (TGA), and rheological analyzes were determined by capillary viscometer.
The CMQ obtained will be used for the surface modification of nanostructured materials with potential
technological applications.

Keywords: carboxymethylchitin, thermogravimetric analysis, chitin

INTRODUCCION

La nanotecnologia es el estudio, disefio, creacion, sintesis, manipulacion y aplicacion de
materiales, aparatos y sistemas funcionales a través del control de la materia a nanoescala, y la
explotacion de fendmenos y propiedades de la materia a esa escala. En lo que respecta a polimeros,
se ha aplicado para realizar estudios sobre las propiedades de éstos, aumentando de esta manera su
rango de utilidad.

Desde el punto de vista social, recientemente se abordan temas relacionados con la
nanotecnologia, el progreso de los paises en vias de desarrollo, y la relacién entre ambos. Algunos
autores coinciden que la nanotecnologia podria brindar nuevas y mejores opciones de desarrollo a
estos paises. Sin embargo, sin un adecuado apoyo y educacion, inevitablemente la nanotecnologia
aumentara la brecha entre los paises pobres y los ricos. A nivel mundial, la nanotecnologia podria

solucionar problemas en areas como agua, agricultura, nutricién, salud, energia, medio ambiente,
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entre otros [1].

Con lo anterior, considerando el avance cientifico—tecnoldgico, se sustenta la basqueda de una
alternativa mas que contemple el uso de los desechos marinos, enmarcado en la obtencion de
nuevos materiales de alta tecnologia, con potenciales aplicaciones en materiales compuestos. En lo
que respecta a los desechos marinos, la cascara de camardn posee un alto contenido de quitina, en
general de un 14 a un 35%, asociada a proteinas, pigmentos y depoésitos de calcio siendo los
residuos de proteina los que generan los mayores problemas de contaminacion debido a su féacil
descomposicion, lo cual produce un ambiente adecuado para el desarrollo de insectos y otros
animales que acttan como vectores en la transmision de enfermedades infecciosas [2].

La quitina es uno de los principales componentes del exoesqueleto de artropodos, crustaceos y
de las paredes celulares de algunos hongos y levaduras. Después de la celulosa, es el segundo
material mas abundante en la naturaleza y como resultado de su estructura es muy insoluble, por lo
que su uso esta limitado [3]. Por lo tanto, para algunas de sus aplicaciones, es necesaria la obtencion
de derivados entre ellos el quitosano o la carboximetilquitina (CMQ).

El sustrato carboximetilquitina (CMQ), por sus caracteristicas tanto fisicas como quimicas le
dan versatilidad para diversas aplicaciones, entre ellas se tiene: la activacion de macréfagos
desarrollando una resistencia a células cancerigenas, elaboracién de lociones limpiadoras, cremas,
cosméticos basicos que necesitan calentamiento para su esterilizacion. [4], en la industria
farmacéutica, en lo que a la liberacidn controlada de drogas se refiere, también en la fabricacién de
aparatos ortopédicos y adhesién de tejidos [5].

La introduccién de grupos carboxilicos en la quitina y el quitosano aprovecha la capacidad
aniénica o anfotérica de esta molécula. La carboximetilacion con acido monocloroacético, en
condiciones alcalinas fuertes, es el método mas conveniente para introducir grupos carboxilicos en
el hidroxilo presente en la quitina [6].

Por estas cualidades la CMQ puede ser utilizada en la modificacion organica de sustratos que
permite la obtencion de materiales hidréfobos con alta superficie especifica. La sintesis de estos
materiales puede llevarse a cabo mediante cuatro vias: silanizacion; recubrimiento de la superficie
de nanoparticulas de silice con grupos alquil-trialcoxisilanos; preparacion monofasica mediante la
técnica sol—gel incorporando funcionalidades organicas a la superficie de la silice, y union de bases
organicas a la superficie de una silice pirogénica.

En este trabajo se plantea la sintesis de carboximetilquitina a partir de desechos de la
industrializacion del camaron para ser utilizada en la modificacion superficial de materiales

nanoestructurados con potenciales aplicaciones tecnoldgicas.

221 Rev. Iberoam. Polim., 14(5), 220-231 (2013)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 14(5), Septiembre de 2013
Meléndez et al. Stintesis y caracterizacion de carboximetilquitina
PARTE EXPERIMENTAL

Materia prima. La quitina grado técnico extraida de la cascara de camardn de la especie
“Heterocarpus vicarius” fue procesada y suministrada por el Laboratorio de Polimeros de la
Universidad Nacional (POLIUNA).

Sintesis de carboximetilquitina a partir de quitina de “Heterocarpus vicarius”. Se siguid
la metodologia descrita por Sini et al. [7] modificada para mejorar el rendimiento segun las
condiciones de la reaccion. Se mezclaron 10 g de quitina con 40 mL de hidroxido de sodio al 60%
(m/m) y dodecilsulfato de sodio (DDS) para una concentracion de 2% de DDS, en el reactor de tres
bocas en un bafio con hielo por 1 hora. Posteriormente se dejo la mezcla en congelacion a una
temperatura de —18°C por tres dias. La quitina alcalina se suspendié en 200 mL de isopropanol con
agitacion mecanica, se afiadio poco a poco acido monocloroacético hasta llegar a pH neutro se agito
mecanicamente hasta temperatura ambiente (aproximadamente por 4 horas). La masa viscosa
blanca obtenida se disolvié en 1 L de agua destilada. Se tratdé con 5 L de acetona hasta obtener un
precipitado, posteriormente se filtr6. La CMQ obtenida fue redisuelta en agua destilada y dializada
en agua durante dos dias para posteriormente liofilizarse.

Analisis por espectroscopia infrarroja (FTIR). Para los analisis se utilizd un
espectrofotometro infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), del POLIUNA, marca Perkin
Elmer, modelo Paragon 1000 PC, para el analisis de los grupos funcionales presentes en la muestra
se siguio el método ASTM-E 1252-98, en el cual se utilizaron pastillas de muestra en bromuro de
potasio (KBr) al 1% [8].

Analisis resonancia magnética nuclear (RMN). Se preparan 4 mL de carboximetilquitina,
suspendida en DMSO vy se realiza la medicién a 400 MHz, en un RMN Varian YH-400 por un
periodo de 2 minutos.

Grado de acetilacion (GA). Se determind siguiendo el método descrito por Dumszy et al, [9],
por espectroscopia de infrarrojo, donde relaciona las absorbancias obtenidas a las bandas de 1.655 y
3.450 cm™

(1)
GA = A1655 X@

Ay 133

Grado de sustitucion (GS). El grado de sustitucion (GS) se determino segun lo descrito por
Nahalka et al. [10], por espectroscopia de infrarrojo, por medio de la proporcion de las absorbancias

a1.418'y 1.321 cm™, con una correccién de linea base entre 1.488 y 1.224 cm™

GS:MXNO
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Anélisis termogravimétrico (TGA). Se utilizé para el analisis un equipo TA Instrument
modelo Q 500. Se pes6 una masa de 4,91 mg aproximadamente, colocados en una capsula de
porcelana abierta, el analisis se llevo a cabo bajo las siguientes condiciones: atmaésfera de nitrégeno
con flujo de 40 mL-min?, velocidad de barrido de 20°C/min y temperatura final de 1.000°C.

Anélisis reologicos. Se utilizé un bafio de temperatura constante a 30,00 + 0,01°C. Se
prepararon disoluciones de CMQ a concentraciones de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 y 1,0% (g/dL), se sumergio
el viscosimetro la muestra hasta llegar a un equilibrio térmico. Se midieron los tiempos de recorrido
de la muestra a diferentes concentraciones a través del viscosimetro.

Porcentaje de rendimiento. El porcentaje de rendimiento se obtuvo de la siguiente manera

M )
%R — experimental ><100

Teorico

(3)

donde M es la masa medida gramos Yy Mregsrico S€ Obtuvo de la siguiente manera:

Mo, || G x—Maitra_ iy +(Mgygns x (1= GS)) “
eérico — carboximetil uitina
t MM quitina t o

donde MM son las respectivas masas moleculares.

RESULTADOS Y DISCUSION
Después de haber llevado a cabo la sintesis de la carboximetilquitina, se obtuvo un sustrato
color hueso, el cual se pulverizd en un mortero para llevar a cabo los analisis correspondientes.
Posteriormente se compar6 con CMQ comercial marca Chemos GmbH por medio de la hoja de

certificado de analisis y los resultados de los métodos de caracterizacion descritos anteriormente.

Tablal. Bandas presentes en una muestra de CMQ [11].

Banda (cm™) Vibracion Inferencia
3.450 Estiramiento O-H
3.300 Estiramiento N-H
1.735 Estiramiento C=0
1.640-1.550 Flexion N-H
1.330-1.320 Estiramiento C-N

1.375 Flexion C-H
1.410-1.490 Flexion O-H
1.320-1.210 Estiramiento Cc-O
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Espectroscopia infrarroja FTIR. La espectroscopia infrarroja es una técnica para determinar
los grupos funcionales presentes en un analito con el fin de identificarlo. La Tabla 1 presenta las

principales bandas que deberian apreciarse en el espectro infrarrojo de la muestra de CMQ.
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Figura 1. Espectro infrarrojo (FTIR) de la CMQ obtenida y la quitina utilizada.
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Figura 2. Espectro infrarrojo (FTIR) de CMQ sintetizada y comercial.

Los espectros fueron normalizados aplicando el programa OMNIC E.S.P. 5.1 para efectos de
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comparacion. La Figura 1 presenta los espectros infrarrojo de la muestra de CMQ obtenida y el de
la quitina utilizada. Se puede apreciar que el espectro obtenido para la CMQ muestra una banda a
1.735 cm* correspondiente a la presencia del estiramiento del enlace C=0 del grupo carboxilo,
segun lo que establece Muzarelli [4] esta banda no se puede apreciar en el espectro de la quitina. En
ambos espectros se identifica el grupo amino, a una longitud de onda de 1.620 cm™. A 1.321 cm™
se aprecia una sefial correspondiente a C—O presente el grupo carboximetilo, misma que se utiliza
para determinar el grado de sustitucion.

Segun lo expuesto por Panya et al. EIl cual manifiesta que la intensidad del pico presente a
1.735 cm * es proporcional al grado de sustitucién. El espectro de CMQ sintetizada es similar al
espectro de CMQ comercial, segun lo indica la Figura 2.

En esta Figura también se puede apreciar la sefial a los 3440 cm ™ perteneciente a la sefial de
estiramiento del enlace O—H libre. A 1.420 cm™ se observa la flexién del O—H del carboxilo [3].
Entre 1.000 y 1.100 cm* se observa la sefial correspondiente al C-O del hemiacetal (éter).

Resonancia Magnética Nuclear (RMN). Esta es una técnica de analisis que involucra
cambios en el estado de spin del nicleo de un a&tomo inducido por un campo electromagnético. Los
ndcleos son *C y 'H [8].

CMQ03022011
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Figura 3. Espectro de CMQ sintetizada obtenido por H-RMN.

La Figura 3 muestra un espectro H-RMN de la muestra de CMQ sintetizada en el POLIUNA.

En este espectro se puede observar un multiplete de picos superpuestos lo que produce un

engrosamiento entre 3,1 y 4,0 ppm. Esto es comun en muestras amorfas de materiales poliméricos,
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producto de varios protones vecinos. Por lo general esto ocurre en muestras que estan en estado gel
o coloidal [7].

Debido a la dificultad para apreciar con claridad los picos en el espectro, se aplicd en la
investigacion del mismo, el programa ChemDraw, el cual posee un simulador de espectros, donde
se introduce la estructura de la muestra y éste calcula por medio de su base de datos el espectro que
se deberia obtener, los resultados de este analisis se pueden observar en la Figura 4.

Se observa una sefial obtenida por la simulacién a 4,31 ppm, correspondiente a 2 protones
presentes en el carbono a del grupo carboximetil, se puede apreciar que esta sefial también esta
presente en el espectro de la muestra sintetizada (Figura 3). En conclusion se puede afirmar que se

Ilevd a cabo la sustitucion en el carbono 6 segun indica la simulacion.
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Figura 4. Espectro H-RMN simulado para una muestra de CMQ (ChemDraw, Varian).

Grado de acetilacion (GA) y sustitucion (GS). EI GA de la quitina y de los dos tipos de
carboximetilquitina se determind aplicando la técnica desarrollada por Dumszy et al., [8]. El
objetivo fue valorar la presencia del grupo acetilo y cuantificar asimismo la reaccion de sustitucion,
del acetilo por el grupo carboximetilo.

El método citado Dumszy et al. [9], relaciona las absorbancias obtenidas a las bandas de 1.655
y 3.450 cm . Aplicando la ecuacion (1) y con base en los datos obtenidos presentados en la Figura
5 se obtiene un valor de 70%.

Respecto al grado de sustitucion de la reaccion de carboximetilacion se determind aplicando
lo indicado por Nahéalka et al, [10] por medio de la proporcién de las absorbancias a 1.418 cm™
(absorbancia C) y 1.321 cm™ (absorbancia D), con una correccién de linea base entre 1.488 y 1.224

cm*y siguiendo lo indicado en la ecuacién (2). Segun los datos obtenidos se observa un grado de
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sustitucion de 90%.
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Figura 5. Espectro infrarrojo de CMQ donde se muestran las lineas bases para la determinacion del grado de
acetilacién y sustitucion.

En la Tabla 2 se presenta los resultados obtenidos de estos analisis para los materiales

involucrados.

Tabla2. Cuadro comparativo entre CMQ obtenida, CMQ comercial y quitina utilizada.

CMQ Comercial | Quitina Utilizada
CMQ obtenida (%) (%) (%)
GA 70,391 **70 *82
GS 89,930 **80 -

* Dato suministrado por el POLIUNA
**Hoja de certificado de andlisis
Como se puede observar no hay una diferencia significativa en el grado de acetilacion de
ambas carboximetil quitinas, con respecto a la diferencia del GA (12%) de la quitina utilizada como
sustrato y de la carboximetilquitina sintetizada en este trabajo, se puede deducir que, en el proceso
de reaccion se llevo a cabo posiblemente una sustitucion en el grupo amino de la quitina como lo
indica Morimoto et al. [6] en la Figura 6.
Segun los datos de la Tabla 2, se obtuvo un grado de sustitucién relativamente alto comparado
con el obtenido en la CMQ comercial que es de 80%.
Se puede inferir que el GS alto también se podria atribuir a que un 12% se sustituyé en el
grupo amino, lo que podria llevar a la conclusion que el grupo hidroxilo del carbono 6 se sustituyd

un 78%.
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Figura 6. Reaccién de sintesis de CMQ con los productos principales.

Analisis termogravimétrico (TGA). En la Figura 7 se presenta en forma comparativa las dos
curvas de la degradacion térmica de ambas carboximetilquitina (sintetizada y la comercial). Se nota
a simple vista diferencias en el grado de pureza del producto, la temperatura inicial de

descomposicion y la masa residual.
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Figura 7. Analisis de CMQ sintetizada y comercial comparativo por TGA.

Un analisis mas detallado de ambas curvas de degradacion se puede observar en la Figura 8.
El valor de Td; indica el valor de la temperatura inicial de degradacion. Td, corresponde el valor a
la maxima velocidad de descomposicion, obtenido por la primera derivada de la curva de TGA.

Con respecto a los datos obtenidos, el primer evento térmico observado se le atribuye a la
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liberacion de humedad presente, que corresponde primeramente a un 18% para la muestra
sintetizada y un 12% para la CMQ comercial. Ademas, se puede observar como para el sustrato
obtenido la temperatura inicial de descomposicion es de 272°C, aproximadamente 21°C mayor que
la CMQ comercial. La temperatura a la que se da la mayor velocidad de descomposicion es de
293,8°C para la CMQ obtenida y 267,24°C para la CMQ comercial. Estas diferencias en las Td; y
Td, se podrian atribuir a dos factores muy importantes: una mayor estructura cristalina por parte de
la CMQ obtenida [11], posteriormente el segundo factor se atribuye al mayor grado de sustitucion
que presenta este sustrato con respecto al comercial, también a la presencia de posibles

contaminantes.
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Figura 8. Analisis termogravimétrico de CMQ comercial (a) y de CMQ sintetizada (b).

A modo de sintesis, en la Tabla 3, se presentan las principales caracteristicas de ambos

productos.

Tabla 3. Principales caracteristicas obtenidas de los analisis termogravimétricos de los
diferentes productos.

Sustrato Temperatura Td; °C | Temperatura Td, °C | Pérdida de peso (%)
+0,01 +0,01 +0,01
CMQ 272,10 293,80 84,71
CMQ comercial 251,25 267,24 90,49

Masa molecular viscosimétrica (My). La masa molecular en la CMQ como en cualquier

derivado de la quitina es uno de los pardmetros méas importantes a tomar en cuenta, ya que con esto
229 Rev. Iberoam. Polim., 14(5), 220-231 (2013)
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se puede determinar la solubilidad y sus posibles aplicaciones. Para este caso se utilizd la ecuacion
de Mark-Houwinnk—Sakurada, el valor para las constantes de esta ecuacion corresponden a K =
7,95-10° y o = 1,00; estos valores de constantes se reportan para sistemas utilizando unidades de

concentraciones como g-dL* y disolvente cloruro sédico [12]

[7]=KMmy (4)

La Tabla 4 muestra los valores obtenidos para la masa molecular viscosimétrica de la CMQ.

Tabla 4. Resultados de la masa molecular viscosimétrica para una muestra sintetizada de
CMQ.

Sustrato | 77,,, 0,002 My £ 0,002 [7] + 0,002 M./g-mol™

CMQ 15,918 15,817 15,867 200.000

Rendimiento de la reaccion. El rendimiento de reaccién se llevd a cabo con la CMQ
purificada. Posterior a esto se calculd la ecuacién (2) donde se relacionan las masas obtenidas y la
ecuacion (3) y (4). En la Tabla 5 muestra los resultados obtenidos en cuanto al porcentaje de

rendimiento de la reaccion.

Tabla 5. Porcentaje de rendimiento de la reaccion de CMQ obtenido.

Sustrato | Valor Te6rico | Valor experimental | Rendimiento

g g (%)
CMQ 11,34 8,47 74,69

Propiedades de la CMQ sintetizada. Estas caracteristicas hacen de la CMQ obtenida un
sustrtato con potenciales aplicaciones en la modificacion superficial de nanosilices pirogénicas, esto

se puede deducir gracias a su similitud con la CMQ comercial.

Tabla 6. Resumen de las propiedades de la CMQ obtenida.

Sustrato CMQ
M, 200.000 g-mol
TD1 272,10
TD2 293,80
GS (%) 89,930
GA (%) 70,391
R (%) 74,69
Sefial espectros FTIR: 1734 cm ', RMN: 4,45
ppm.
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CONCLUSIONES
Se demostrd que la sintesis de carboximetil quitina por el método modificado da buenos
resultados alcanzando un grado de sustitucion del 89,93% y un rendimiento del 74,69%.
Por H-RMN se comprobd que la reaccion realizada por el método propuesto se orient6 en el
hidroxilo presente en el carbono 6, dando como resultado en su mayor proporcion la O-

carboximetil quitina.
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