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Introducao

A quitina & um polissacarideo natural composto por
N-acetil-B-D-glucosaminas, cuja  desacetilagao
resulta na quitosana. Este biopolimero possui
inUmeras propriedades e uma delas é a capacidade
de interagir com contaminantes ambientais. Esta
propriedade depende diretamente da forga i6nica e
do pH do meio'. Neste contexto, foram realizadas
simulagbes por dindmica molecular de filamentos
de qwtosana em meio aquoso acido em diferentes
forca idnicas (0; 0,4 e 2,0 mol.L'de NaCI) e
variando-se a porcentagem de grupos aminos
protonados para se obter diferentes pH(3; 6,5 € 9).

Resultados e Discussao

As simulagées foram feitas a partir de um filamento
linear de quitosana com 10 residuos, segundo uma
geometria do tipo hélice 2 (Figurat).
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Figura 1. Filamento de quitosana na geometria
hélice 2.

Nas S|mulagoes foi utilizado o programa GROMACS
4.04% e uma extensao do campo de forca GROMOS
para carboidratos. O tempo de simulacdo foi de
40 ns para cada configuragao do sistema.

As tendéncias helicoidais foram calculados para as
simulacdes de quitosana em diferentes pH e forca
ibnica. Estes calculos deixaram evidentes que a
forca idnica ndo afeta significativamente a
conformagao do filamento.

A analise da preferéncia conformacional revelou
que o filamento de quitosana em pH 6,5 assume
uma conformagdo randémica. Este comportamento
estrutural pode ser explicado pelo fato do filamento
possuir grupos amino protonados e desprotonados
dispostos alternadamente. Neste caso a atracao
eletrostatica predomina enfraquecendo a ligacao de
hidrogénio intramolecular do tipo O3-HOS3---O5
(Figura 2), responsavel pela rigidez e estabilidade
da hélice 2. Calculos do desvio quadratico médio
(RMSD), flutuacao estrutural (RMSF) e raio de giro
das estruturas em relagdo a conformagdo inicial
confirmam a maior mobilidade do filamento em pH
6,5. Comportamento similar foi observado para a
quitosana em pH 3, onde foi observado um
pequeno tempo de vida para a ligacdo 0O3-
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HOS---O5 devido a orientagdo das moléculas de

agua ao redor do grupo amino protonado, causando

a desestabilizacao da ligacao intramolecular (Figura

2). Entretanto, em pH 9 a ligagcdo O3-HO3---O5 é

estabilizada pela presenca de grupos aminos

desprotonados (NHg)Jcomo obs%rvado na Figura 2.
?
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Figura 2. Desestabilizagdo e estabilizacdo da
ligacao de hidrogénio intramolecular O3-HOS...05.

A solubilidade da quitosana foi analisada pelo
célculo da energia livre de solvatagao, a partir da
resolucdo numérica da equagdo nao-linear de
Poisson-Boltzmann, cuja metodologla foi
implementada no programa APBS®.

Tabela 1. Energia livre de solvatacdo calculada
para cada condicao de pH e forca ibnica.

pH (forca idnica) AG sonatacao/ kd.mol”!
9 (0 mol.L) 266
6,5 (0 mol.L™) -701
3(0mol.L™ -1691
3 (2,0 mol.L)) 1600

A Tabela 1 confirma o que era esperado: 0 aumento
do pH diminui a solubilidade da quitosana. Além
disso, foi possivel verificar que o aumento da forca
ibnica diminui a solubilidade da quitosana. Isto é
justificado pela blindagem dos ions CI" nos grupo
aminos protonados que diminuem a interacao
quitosana-solvente.

Conclusoes

As simulagdes por Dinamica Molecular concordam
com as observacoes experimentais € sugerem que
a variagdo de pH afeta significativamente a
conformacgao e solubilidade da quitosana. A forca
ibnica afeta somente a sua solubilidade.
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