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RESUMEN

En la siguiente investigacion se obtuvieron oligosacaridos de quitosano por degradacién &cida, via microondas, los cuales
posteriormente fueron modificados quimicamente con anhidrido maleico, de manera tal de mejorar su solubilidad en agua
y generar posibles agentes compatibilizantes. Todos estos oligosacaridos fueron caracterizados mediante espectroscopia
infrarroja FT-IR y resonancia magnética nuclear "H-RMN, observandose una disminucién de los grupos acetilos y la
aparicion de conjugaciones para los oligosacaridos modificados. También se caracterizaron por viscosimetria,
cromatografia de permeacién de gel y espectrometria de masa MALDI-TOF, para conocer sus pesos moleculares,
partiendo de un quitosano con 300.000 g/mol y llegando a oligosacaridos con peso molecular promedio de 9000 g/mol.
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ABSTRACT

In this research oligosaccharides from chitosan were obtained by acid degradation, using microwave, and they were
subsequently chemically modified with maleic anhydride, so as to improve its solubility in water and produce some
compatibilizer agent. These oligosaccharides were characterized using infrared spectroscopy FT-IR and nuclear magnetic
resonance ‘H-NMR to estimate their molecular structures, observing a decrease of acetyl groups and the appearance of
conjugates for modified oligosaccharide. Also were characterized using viscometry, gel permeation chromatography and
MALDI-TOF mass spectrometry, and results shown molecular weights changes, going from a chitosan with 300.000
g/mol and result oligosaccharides with molecular weight around 9000 g/mol.
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1. INTRODUCCION

El quitosano es un biopolimero atoxico, biocompatible que se prepara a partir de la N-desacetilacién de la
quitina, con gran interés no solo en ingenieria ambiental sino también en biomedicina [1]. La pobre solubilidad
del quitosano en agua, viene a ser el mayor factor limitante en su utilizacion, pero mediante modificaciones
guimicas o con depolimerizacidn para obtener oligosacaridos, que conservan las propiedades del quitosano, se
logra mejorar su solubilidad, asi como ofrecen una amplia gama de derivados modificados con aplicaciones en:
farmacia, biomedicina y biotecnologia [1, 2, 3]. En la presente investigacion se obtuvieron oligosacaridos de
guitosano mediante degradacion &cida y fuente microondas, para modificarlos con anhidrido maleico.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se us6 quitosano de Mahtani PVT.LTD Chitosan-114, con Mv = 300000 g/mol. Para degradar el quitosano se
prepard una solucion de acido acético 3% (Fisher Chem Alert® ) y 2,79 g KCI (Riedel de Haén®) y fue llevado
al digestor microonda MARS 5, marca CEM, a 75°C, 600 W, 10 minutos. Luego de la reaccidn, la solucion fue
lavada, rotaevaporada, dializada y liofilizada para obtener los quito-oligosaccaridos purificados. La
modificacion con Anhidrido maleico (AM) (Sharlau) fue realizada usando: Dimetilformamida DMF y Metanol,
a 90°C y 50°C, respectivamente, atmdsfera N2(g), durante 48 horas, segun reaccion de la figura 1.
Posteriormente, los oligosacaridos modificados fueron purificados/liofilizados. Estos fueron caracterizados
mediante Espectroscopia Infrarroja usando un espectrofotémetro FT-IR, Nicolet, Magna 750, a 4 cm™.
También se us6 Resonancia Magnética Nuclear (‘H RMN) en un RMN-Bruker Avance-500. Para los pesos
moleculares, se uso viscosimetria capilar, cromatografia de permeacion de gel (GPC) y espectrometria de masa
MALDI-TOF, usando un espectrometro Bruker Ultraflex en modo iones positivos.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Los oligosacaridos de quitosano obtenidos fueron polvos blanquecinos, solubles en agua. Dicha degradacion se
dio por hidrélisis acida, usando acido acético al 3% que proporciond la cantidad de protones estrictamente
necesaria para protonar y diluir al quitosano. EI KCI, permitié aumentar la conductividad térmica de la
solucion, facilitando la transferencia de calor[3], aunado a que la energia microondas puede ser absorbida
rapidamente por enlaces polares (como C-O-C) presentes en el biopolimero, causando su depolimerizacion [4].

Mediante GPC, viscosimetria y MALDI-TOF se pudo constatar que ocurrié la degradacion del quitosano,
obteniéndose cadenas poliméricas mas pequefias con secuencias de 20 a 25 unidades monoméricas
correspondiendo a un peso molecular oscilando alrededor de 9000 g/mol. En el FT-IR del quitosano y el
oligosacérido (figura 2), la banda a 3400 cm™ representa la vibracion -N-H y -O-H, la cual presentd
aproximadamente la misma intensidad en ambos casos. Asimismo se mantienen las bandas alrededor de
2900 cm™ para el grupo C-H y 1100 cm™ del grupo funcional C-O-C, el cual es parte del anillo monomérico.
Para el oligosacarido hubo una ligera disminucion en la intensidad de la absorcion 1650 cm™ (amidas 1) y un
aumento en la banda alrededor de 1580 cm™ (grupo -NH,), debido a la degradacion. Segun los datos arrojados
por el 'H-RMN (figura 3), la modificacion se evidencia por la aparicion de las sefiales entre 6 y 8,5 ppm,
correspondientes a los grupos (C=0)-OH y (C=0)-NH conjugados con el C=C, aportado por el anhidrido
maleico. Adicionalmente, se obtuvo que usando como solvente al DMF se dio una mayor modificacién. Por
otro lado, con MALDI-TOF (figura 4) se observo claramente la aparicion de sefiales por debajo de 100 m/z, lo
cual es el indicio de la presencia de moléculas de anhidrido maléico injertados en el oligosacarido modificado.
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Fig. 3."H-RMN quito-oligosacéarido-AM/DMF Fig. 4. MALDI-TOF oligosacarido modificado con AM en DMF.
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