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RESUMO

O presente trabalho trata da copolimerização de enxerto da acrilonitrila sobre 
quitosana, usando o nitrato de cério (IV) de amónia, como iniciador redox. As reações de 
enxerto foram realizadas a temperatura ambiente (25°Cjf 2°C) e sob atmosfera de 
nitrogênio.

A fim de obter um melhor entendimento do mecanismo da reação de enxerto, 
foram estudos os efeitos da variação da concentração do iniciador cério (IV), concentra­
ção do monômero, tempo de reação e a variação do meio reacional, sobre os parâmetros 
de enxerto.

Os copolímeros enxertados foram caracterizados por espectroscopia de IV, 
através da banda de absorção característica em 2250 cm'1, que corresponde à deformação 
axial da ligação -C=N, que não estava presente no espectro IV da quitosana não enxer­
tada.

O enxerto também foi confirmado por calorimetria de varredura diferencial 
(DSC) e análise elementar. Outra evidência foi mostrada pela eficiência do solvente 
usado na extração do homopolímero, da reação de enxerto e da mistura física.

A copolimerização de enxerto do ácido poliacrílico sobre quitina foi realizada 
no mesmo sistema redox, e um comportamento mecanístico similar foi observado.

O tratamento da superfície do papel filtro com soluções de quitosana e com os 
copolímeros quitosa g-PAN, aumentou sensivelmente a resistência à tração do papel. 
Assim, quitosana e copolímeros enxertados podem ser aplicados na tecnologia do papel e 
representam um importante recurso renovável.



ABSTRACT

The present work describes the grafting of acrylonitrile onto chitosan, using 
eerie ammonium nitrate as redox initiator. The graft copolymerization was carried out at 
room temperature and nitrogen atmosphere.

In order to obtain an understanding into the mechanism of the grafting reaction, 
the effects of variation of reaction time, monomer concentration, initiator concentration, 
and using both heterogeneous and homogeneous reaction condition on grafting para­
meters have been studied.

Graft copolymers were characterized by IR spectroscopy, from the characteristic 
absorption band at 2250 cm'1 attributed to -C=N bond, wich was not present in the IR 
spectrum of ungrafted chitosan.

The evidence of grafting was also confirmed by differential scanning calorimetry 
(DSC) and elemental analysis. Another evidence was shown by efficiency of the solvent 
used in the extraction of homopolymer in the graft reaction and physical mixture.

The graft copolymerization of acrylic acid onto chitin was carried out in the 
same redox system and a similar mechanistic behaviour was observed.

A surface treatment of paper with chitosan and copolymer polyacrylonitrile-g 
chitosan solutions increased the tensile strength of paper. Thus, chitosan and graft copo­
lymers can be applied to paper technology and represents an important renewable 
resource.



CAPÍTULO I 

INTRODUÇÃO

1.1 . Objetivos

Uma grande preocupação da indústria química atualmente diz respeito à substi­
tuição da matéria prima cara e de difícil processamento por outras mais acessíveis e de 
menor custo.

Neste sentido, no Departamento de Química da UFSC, vem se desenvolvendo 

trabalhos onde a quitina e quitosana, obtidas a partir do exoesqueleto de crustáceos 
(camarão, siri, etc), estão sendo testadas como possíveis substitutos da celulose e deriva­
dos.

O presente trabalho tem como objetivo realizar modificações das propriedades 
da quitina e quitosana através de reações de copolimerização de enxerto com monômeros 
vinílicos, usando o íon cérico como iniciador redox.

Os estudos de espectroscopia de infravermelho, análise térmica (Calorimetria 
de Varredura Diferencial - DSC), solubilidade e análise elementar tem como objetivo 
confirmar a evidência de enxerto de acordo como os mecanismos mais prováveis descritos 
na literatura.

Pretende-se também, através deste trabalho, obter novos materiais com diferen­
tes aplicações, principalmente como aditivos na indústria de papel, a fim de aumentar a 
resistência à tração mecânica do papel.

1.2 . Conceitos básicos

1.2.1. Polímeros e polimerização

Um polímero pode ser definido como uma grande molécula que contém unida­
des estruturais repetidas, conhecidas como monômeros, unidos por ligações covalentes<1).
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A palavra polímero é derivada do grego: poli = muitas, mero = parte.

As unidades repetidas nas moléculas dos polímeros podem ser tanto de átomos 
simples, tais como átomos de enxofre, ou grupos de átomos, como unidades de metileno 
(-CH2) no caso do polietileno<2).

-s -s -s -s -s -s -s -s -s -

-ch2-ch2-ch2-ch2-ch2-ch2-

O número total de unidades repetidas no polímero é chamado de grau de poli- 
merização (GP).

Como é mostrado esquematicamente no esquema 1, polímeros que apresentam 
somente um tipo de unidades repetidas, são chamados de homopolímeros. Muitos desses 
polímeros possuem estruturas lineares ou filiformes, outros são ramificados ou então 
possuem ligações cruzadas com entrelaçamentos tridimensionais. Os polímeros de estru­
turas lineares e ou de estruturas ramificadas são termoplásticos, isto é, eles podem ser 
moldados ou extrusados sob elevadas temperaturas e pressões. No entanto, os polímeros 
de ligações cruzadas são termofixos, isto é, permanentemente rígidos<2).

Na formação de copolímeros temos o envolvimento de dois ou mais tipos de 
unidades monoméricas, apresentando muitas vezes propriedades superiores aos seus 
homopolímeros(3>.

Os processos de polimerização foram divididos em dois grupos de acordo com 
Flory(4) (1953) e Carothers<4) (1929), polimerização de adição e de condensação.

As polimerizações de adição são reações que apresentam três diferentes com­
ponentes reacionais: iniciação, propagação, e a terminação, todas com velocidade e 
mecanismos diferentes. Na polimerização de adição, as espécies que reagem têm centros 
ativos que podem ser íons ou radicais formados pela adição de um iniciador. A espécie 
ativada reage como os monômeros, resultando num crescimento rápido, diferenciado e 
com cadeias de alto peso molecular*4,5).
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Cadeias Lineares: -A-A-A-A-A-A-A-A-A-

A
I IA A
I ICadeias Ramificadas: -A-A-A-A-A-A-A-A-A-

IA

Cadeias Cruzadas: -A-A-A-A-A-A-A-A-A-
I I IA A A
I I I-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

I IA A
I I-A-A-A-A-A-A-A-A-A- 

Esauema 1. Tipos de Homopolímeros

A policondensação é uma reação em etapas, onde não há distinção reacional 
entre o início da formação do polímero, o crescimento e a interrupção desse crescimento. 
Neste caso, o crescimento da cadeia é lento, e depende da eliminação de moléculas 
pequenas como H20 , HC1, NH3, resultando num desaparecimento rápido das espécies 
monoméricas, sem que isso acarreta um imediato crescimento da cadeia macromolecu- 
lar<4).

1.2.2. Classificação dos materiais poliméricos

Existe uma g] variedade de material polimérico, com inúmeras aplicações 
tecnológicas diferentes. É conveniente dividir estes materiais em inorgânicos e orgânicos 
e conforme a sua ocorrência natural ou sintética<1>.
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No esquema 2 encontra-se esta classificação com as diferentes aplicações e
natureza.

MATERIAIS POLIMÉRICOS 

)

INORGÂNICO

1 r

ORGANICO

I

NATURAL SINTÉTICO NATURAL SINTÉTICO

ARGILA AREIA

TIJOLO CIMENTO CERÂMICA VIDRO FIBRAS 

LADRILHO

ADESIVOS FIBRAS TINTAS PLÁSTICOS BORRACHAS

POLISSACARIDEOS PROTEÍNAS P0LIIS0PREN0

I 1 I 1
ADESIVOS FIBRAS ADESIVOS FIBRAS BORRACHAS

Esquema 2. Classificação do material polimérico e anlicacões tecnológicas

1.3._____ CoDolímeros - copolimerização

Na ciência dos materiais é comum melhorar as propriedades de um material 
através da mistura com algum outro material, formando ligas metálicas que tem 

propriedades mecânicas largamente superiores a seus materiais puros, No entanto, com
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polímeros isto se torna muito mais difícil, pois poucos podem ser misturados satisfatoria­
mente e apresentar propriedades superiores aos polímeros puros.

Na síntese de cadeias com mais de um tipo de unidades monoméricas formam- 
se os copolímeros, que geralmente apresentam propriedades superiores aos seus homo- 
polímeros. Estas propriedades são caracterizadas pelo arranjo das unidades monoméricas 

na cadeia dos polímeros<3).

Muitos copolímeros de importância comercial contêm dois tipos de unidades 
monoméricas, existindo alguns que apresentam em sua cadeia três tipos de unidades, 
chamados de terpolímeros<1).

Há uma grande variedade de monômeros que podem copolimerizar com outros 
de forma extremamente rápida, e que individualmente homopolimerizam com grande 
dificuldade, por exemplo o anidrido sulfuroso copolimeriza imediatamente com uma 
variedade de olefinas via radical livre, para formar poli(olefinas sulfonas)<2,4). Depen­
dendo da escolha dos monômeros e da técnica experimental a ser usada, várias são as 
possíveis distribuições das unidades monoméricas dentro da cadeia do copolímero. Se 
dois tipos de monômeros (A e B) formam um homopolímero do tipo -A-A-A-A-A- ou -B- 
B-B-B-B- , respectivamente, então os tipos de copolímeros podem ser: aleatório, alter­
nado, em bloco ou de enxerto(2'4).

1.3.1. Copolímeros aleatórios

Os copolímeros aleatórios são formados quando há um arranjo aleatório das 
unidades monoméricas A e B ao longo da cadeia<1,3)

-A-B-A-A-B-A-B-B-B-A-A-B-

Copolímeros verdadeiramente aleatórios somente são conseguidos sob con­
dições específicas de polimerização. Muitos produtos comerciais deste tipo são disponí­
veis, na maioria das vezes baseados em monômeros vinílicos e ou dienos conjugados, tais 
como: copolímeros de cloretos de vinila - acetato de vinila, cloreto de vinilideno - cloreto . 
de vinila, estireno - butadieno, etileno - propileno, e propileno - isopreno<1,3).
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1.3.2. Copolímeros alternados

Estes copolímeros são formados por unidades monoméricas A e B dispostas 
alternadamente ao longo da cadeia.

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

Tais copolímeros são formados durante a polimerização de condensação<3).

O melhor exemplo é o produto obtido pela copolimerização equimolar do ani- 
drido maléico e estireno, pois não há tendência do radical terminal da cadeia em cresci­
mento reagir com seu próprio monômero.

^ 5  Ç 6H 5 Ç 6H 5

-CH,-CH-CH-CH-CH,-CH-CH-CH-CH,-CH-CH-CH-
I I  I I  I IOC CO OC CO OC CO
\  /  \  /  \  /

O O O

Podemos chamar esta estrutura também de homopolímero, tendo a seguinte 
unidade monomérica(1).

,c6h5

-CH2-CH—CH-CH-
OC CO 

\  /
O

Entretanto, é usual considerar como copolímeros produtos obtidos a partir de 
uma mistura de monômeros, onde cada monômero é capaz de formar homopolímeros sob 
condições apropriadas0 '4).
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Quando os copolímeros apresentam uma distribuição aleatória ou alternada das 
unidades monoméricas, o sistema é geralmente de fase simples no estado sólido com 
propriedades intermediárias entre as dos seus homopolímeros(2).

1.3.3. Copolímeros em bloco

Os copolímeros em bloco apresentam uma longa seqüência de unidades 
monoméricas ao longo de um copolímero linear<3).

-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-

Copolímeros em bloco podem ser obtidos por vários mecanismos, dos quais a 
polimerização aniônica oferece as melhores condições para se controlar o produto. Neste 
mecanismo, a primeira etapa consiste na polimerização de um monômero, permitindo 
que a reação ocorra antes de ser consumido todo monômero. A este polímero "vivo" é 
adicionado o segundo monômero, que então forma o segundo bloco, e assim por 
diante(1).

1.3.4. Copolímeros de enxerto

Os copolímeros de enxerto consistem de uma cadeia principal de homopolíme­
ros do tipo -A-A-A-A-A-A- com ramificações de um outro homopolímero do tipo -B-B- 
B-B-B-.

B
IB
I-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

IB B
I IB
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Os copolímeros em bloco e de enxerto são heterogêneos e multifásicos, sendo 
suas propriedades atribuídas diretamente ao seu caráter multifásico, que é inerente a 
incompatibilidade entre as diferentes seqüências de polímeros<2,3).

1.4._____ Copolimerização de enxerto

A síntese de copolímeros de enxerto requer a formação de centros reativos 
sobre a molécula polimérica em presença de um monômero que seja polimerizável(6).

Os copolímeros de enxerto podem ser sintetizados via iniciação aniônica, catiô- 
nica ou via radical livre<1,2>.

1.4.1. Copolímeros enxertados via iniciação aniônica

A formação de copolímeros enxertados anionicamente envolve a produção de 
centros aniônicos ao longo da cadeia principal, que podem ser obtidos por metalação 
direta ou por interconversão metal-halogênio em copolímeros contendo halogênio.

1.4.2. Copolímeros enxertados via iniciação catiônica

A aplicação da técnica de polimerização catiônica para síntese de copolímeros 
de enxerto tem recebido pouca atenção, devido à dificuldade de controlar a iniciação e 
pela ocorrência de reações laterais que levam a uma mistura de produtos mal defini- 
dos<2>.

Estudos recentes com haletos de di e trialquilalumínio, como iniciadores, têm 
possibilitado um melhor entendimento dos detalhes do mecanismo de iniciação e têm 

provido um método sintético eficiente que promete ser de grande importância(2).

1.4.3. Copolímeros enxertados via radical livre

A preparação de copolímeros enxertados através de radical livre tem grande 
importância comercial.



9

Neste tipo de mecanismo o enxerto é invariavelmente acompanhado pela 
formação de homopolímero do monômero a ser enxertado0 podendo ser realizado de 
três maneiras: transferência de cadeia (principal saturada ou do grupo pendente); com 

radiação ultravioleta ou ionizante; e iniciação redox.

i) Transferência de cadeia (cadeia principal saturada ou grupos pendentes)

No enxerto via transferência da cadeia ocorre a formação de sítios ativos pela 
retirada do átomo de hidrogênio da cadeia polimérica principal pré formada<1'3).

Por exemplo, quando o polibutadieno é dissolvido em estireno, e a polimeriza- 
ção do último é iniciada por um catalisador de radical livre apropriado, alguns dos radi­
cais de poliestireno são enxertados no polibutadieno, como mostra a reação abaixo<2>:

-ch2-ch=c h-c h2

-c h-ch=c h-c h2

ii) Radiação ultravioleta e ionizante

Luz ultravioleta e radiação de alta energia (raios gama, raio-x, elétrons), podem 
ser usadas para iniciar a copolimerização de enxerto<4,6,7).

O polímero principal, bem como o monômero a ser enxertado, podem sofrer 

irradiação simultânea ou alternadamente. O polímero pode sofrer pré-irradiação para 
produzir espécies reativas captadoras, que podem subseqüentemente iniciar a polimeriza- 
ção. O primeiro processo é citado como irradiação mútua e dá origem a uma certa quan­
tidade de homopolímeros do monômero enxertado. Isto não é uma complicação para o 

outro processo chamado de pré-irradiação, embora seu sucesso depende da habilidade de 
gerar e capturar uma concentração adequada de radicais livres. Métodos de irradiação

+ -ch2-ch ---> -ch-ch=ch-ch2- -ch2-ch

(D

+ -ch2=ch -CH-CH=CH-CH,-
I(CH2-CH-)x
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sao particularmente importantes em tais casos onde o homopolímero principal é insolú- 
vel<2,6,7>.

A copolimerização de enxerto do metacrilato de metila (MMA) e acrilato de 
etila (EA) sobre álcool polivinílico (PVA) iniciado por radiação gama a partir do cobalto 

foi estudado recentemente por Misra e colaboradores<8).

Takahashi e colaboradores<9) também realizaram estudos de copolimerização 
de enxerto através de irradiação, enxertando o metacrilato de metila sobre quitosana pelo 
método foto-induzido, onde foram estudados os efeitos de vários fatores sobre o rendi­
mento da polimerização, comprimentos das cadeias ramificadas e o número de cadeias 
enxertadas no copolímero.

iii) Iniciação redox

A iniciação redox é um método eficiente na copolimerização de enxerto. Polí­
meros contendo hidroxilas tais como o álcool polivinílico, celulose e amido são submeti­
dos a reações redox com íon cérico ou outros agentes oxidantes pára formar radicais 
poliméricos capazes de iniciarem a polimerização.

Iniciação redox geralmente resulta em enxerto com um mínimo de homopoli- 
merização. Polímeros contendo hidroxilas, grupos amidas, nitrilas e halogênios têm sido 
usados para a reação de enxerto via iniciação redox<6).

\
iv) Iniciadores redox

Nos últimos anos grande atenção tem se dado à modificação de polímeros atra­
vés da copolimerização de enxerto, para melhorar as propriedades destes. Uma variedade 

de sistemas de iniciação tem sido testadas. Um dos maiores problemas na reação de 
copolimerização de enxerto iniciada por sistemas não redox é a formação de uma grande 
quantidade de homopolímeros, que dificulta a purificação do enxertado. Além disso, a 
formação de homopolímero conduz a uma dispendiosa perda de homopolímeros. Neste 
sentido, para superar tais dificuldades, foram realizados vários estudos a fim de selecionar 
os sistemas ótimos de iniciação.

Os sistemas redox mostraram grande eficiência na copolimerização de enxerto 
por apresentarem as seguintes características(10>:
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1. Período de indução curto.

2. Baixa energia de ativação.

3. A polimerização pode ser realizada a temperatura ambiente ou abaixo.

4. Pouca formação de homopolímero.

Os iniciadores redox são amplamente usados nos enxertos de uma grande 
variedade de monômeros vinílicos sobre polímeros naturais, tais como celulosec9'11"16), 
amido<14'17'19), gelatina(20‘25), lã(26,27), quitosana(28,29) e quitina<30,31).

Reagentes de Fenton (Fe+2-H20 2) são amplamente conhecidos como iniciado­
res redox na polimerização vinílica . Estes sistemas redox foram usados com sucesso no 
enxerto de monômeros vinílicos sobre celulose(11,32). Lagos e Reyes<28) realizaram 
reações de enxerto do metacrilato de metila sobre quitosana usando o reagente de Fenton 
como iniciador redox.

Compostos de enxofre são outros iniciadores redox que estão sendo usados para 
promover e modificar a polimerização vinílica. Os persulfatos decompõem-se por aque­
cimento em radicais de íons sulfato (SO’4 ) que são capazes de iniciarem a polimeriza- 
ção<11). George e colaboradores<23-2A) realizaram reações de copolimerização de enxerto 
do acrilato de etila e acrilato de butila sobre gelatina, usando o persulfato de potássio 

(KPS - K ^O g).

Misra e colaboradores02} realizaram estudos comparativos da reatividade rela­
tiva de diferentes sistemas de iniciação redox na copolimerização de enxerto do acrilato 
de etila sobre celulose. O acrilato de etila foi enxertado em meio aquoso usando o inicia­
dor redox, sulfato ferroso de amónia - persulfato de potássio (FAS - KPS) e a reatividade 
foi comparada com o reagente de Fenton (Fe+2-H2Oz).

v) Iniciador cério (IV)

Cério, [Xe] 4f1 5d1 6s2, é o único lantanídeo tetrapositivo suficientemente está­
vel para existir em solução aquosa e também em compostos sólidos. O termo íon cérico é 
atribuído ao estado de valência IV<33).

O íon Ce4+ em solução é obtido pelo tratamento da solução de Ce3+ com agen­
tes poderosamente oxidantes, por exemplo, peroxidissulfato ou bismutato em ácido 
nítrico(33).



O uso do íon cérico como iniciador redox de reações de copolimerização de 
enxerto foi proposto pela primeira vez por Mino e Kaizerman<34) em 1958. Nestas três 
últimas décadas, o Ce4+ vem sendo amplamente usado devido à relativa facilidade de 

aplicação e pela eficiência de enxerto.

Um grande número de monômeros vinílicos tem sido enxertado com sucesso 
sobre o amido(17,35>, lã<26,27), gelatina<21,22) e celulose02,155 usando como iniciador o íon 
Ce4+.

O mecanismo de iniciação do enxerto de monômeros vinílicos sobre polímeros 
naturais tem sido explicado através da formação de um complexo entre o íon cérico e o 
álcool polihídrico.

R - CH2 - OH + Ce4+ =5==*= B RCH-,0* + Ce3+ + H+ (2)

Tal complexo decompõem-se para gerar sítios de radicais livres na cadeia poli- 
mérica principal, onde ocorre o enxerto do monômero vinílico apropriado.

Um mecanismo similar foi proposto por Ogiwara e colaboradores065 para o 
enxerto de metacrilato de metila sobre celulose, conforme mostrado abaixo:

Iniciação:

Ce4+ + Cel-H »1—=*= Complexo — — ► Ceí + Ce3+ + H+ (3)
Ceí + M — ► Cel-M* (4)
Ce4+ + M — —► M* + Ce3+ + H+ (5)

Propagação:
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Terminação:

Cel-M^ + Ce4+ ---► Cel-Mn + Ce3+ + H+ (8)
M* + Ce4+ ---► M + Ce3+ + H+ (9)m m  ' '

Cel + Ce4+ ---► produtos oxidados + Ce3+ + H+ (10)

Reações de enxerto com acrilato de etila (EA) sobre gelatina usando nitrato de 
cério (IV) e amónia (CAN) como iniciador redox em meio aquoso foram estudados por 
Khetarpal e colaboradores(20), que determinaram as porcentagens de enxerto (%G) e 
eficiência (% E) em função de vários parâmetros reacionais, incluindo tempo de reação, 
temperatura, concentração de gelatina, monômero e iniciador.

A porcentagem de enxerto (% G) e a de eficiência (% E) foram calculados 
segundo as equações (11) e (12).

G = X  100
w.

(11)

E = X  100
w,

(12)

onde wr w2 e w3 representam, respectivamente, o peso do polímero (gelatina), polímero 
enxertado após a eliminação do homopolímero e o monômero adicionado<17'20>.

Os resultados obtidos por Khetarpal e colaboradores(20> variando a concentra­
ção do iniciador (CAN) e a concentração do monômero (EA) estão mostrados nas 
Tabelas 1 e 2 respectivamente.
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Tabela 1. Efeito da concentração do iniciador (CAN) na copolimerização de enxerto 
de EA sobre gelatina.

Exp.
N°

[CAN] x 103 
(moles/litro)

G

(%)

E

(%)

1 5,5 5,0 1,1
2 7,3 334,7 72,8
3 9,1 348,1 75,7
4 10,9 408,8 88,9
5 12,8 365,6 79,5

[H N 03] = 4,2 x 10'2 mol/1; [EA] = 46,0 x 10‘ mol/1; tempo = 120 minutos; temperatura = 65 °C

Tabela 2. Efeito da concentração de acrilato de etila (EA) na copolimerização de en­
xerto de EA sobr,e gelatina.

Exp. [EA] x 102 G E
N° (moles/litro) (%) (%)

1 36,8 289,4 78,6
2 46,0 420,6 91,4
3 55,2 386,0 69,9
4 64,4 15,8 2,6

[HNO-j] = 4,2 x 10 2 mol/1; [CAN] = 10,9 x 10"3 mol/1; tempo = 90 min.; temperatura = 65 °C

1.5______Química da quitina e quitosana

A quitina, poli(N-acetil-D-glicosamina) é um polissacarídeo de considerável 
importância biológica. Está presente no exoesqueleto de invertebrados, principalmente 

nos crustáceos (siri, camarão, etc) e nas paredes celulares de fungos e de outros micro- 
organismos(36,37). É uma substância quimicamente semelhante à celulose, apresentando
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grupos acetamino (CH3CONH) na posição 2, enquanto a celulose apresenta grupos 
hidroxila<38,39).

A quitosana é obtida por parcial ou completa desacetilação da quitina<37'40).

A quitina e quitosana vem mostrando considerável interesse em aplicações 
industriais, especialmente na indústria de papel<41). De acordo com Belen’kaya e colabo­
radores*42 \  tratando a superfície de vários tipos de papel com solução de quitosana a 1%, 
verificou-se que a resistência a ruptura aumenta e o papel se torna mais resistente a 
dobra. Há um grande número de possíveis aplicações, incluindo a restauração de manus­
critos antigos. Tais tratamentos reduzem o consumo de resina para a engomagem do 
papel e aumenta as propriedades de impressão, particularmente na manufatura de mapas
(43)

Em alimentos a quitosana pode ser usada como desacidificador de frutas e 
vegetais(41); a quitina foi utilizada por Knorr(44) como fibra dietética na fabricação de 
pães. A quitina e quitosana também podem ser usadas como agentes texturizantes e esta- 
bilizantes.

Na agricultura a quitina e quitosana podem ser utilizadas como fungicidas, 
dentre outras aplicações(41). Na medicina pode ser usada como cicatrizante<29).

A quitosana é também um polímero apropriado para ser utilizado na remoção 
de metais pesados de águas naturais e industriais(29,41>.

Além das aplicações acima citadas, a quitina, quitosana e seus derivados tem 
inúmeras outras aplicações tais como em cromatografia<29), adesivos especiais(29) e em 
produtos farmacêuticos<41).

1.5.1. Nomenclatura

O termo quitina comumente refere-se ao polímero N-acetil-D-glicosamina, 
onde um pequeno número de grupos acetila são removidos, enquanto o termo quitosana 
geralmente se refere ao produto desacetilado, onde a maioria dos grupos acetila foram 
removidos<29).

Quitosana é um aminopolissacarídeo normalmente obtido pela desacetilação 
alcalina da quitina. Essa desacetilação geralmente não é completa, apresentando dois 
tipos de unidades monoméricas: uma de /3-(l-*4)-2-amino-2-desoxi-D-glicose (I) e outra 
de /3 -(l-*4)-2-acetamino-2-desoxi-D-glicose (II)<29,45).
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c h 2oh

nh2

c h 2oh

-Jn

NHCOCH3 *

n

(I) (n)

Deste modo, o termo quitosana se refere a um copolímero com uma mistura de 
(I) e (II), cuja razão das unidades (I) e (II) ao longo da cadeia depende das condições 
usadas na preparação(46

O nome oficial da quitina (totalmente acetilada) é [(1^4) -2-acetamino-2- 
desoxi-/3-D-glicose] e a da quitosana (totalmente desacetilada) é [(l-*4)-2-amino-2- 
desoxi-y#-D-glicose]<29).

1.5.2. Solubilidade'28’

A quitina é insolúvel em água e na maioria dos solventes comuns. A solubili­
dade da quitina em alguns solventes está relacionada com 0 tipo de matéria prima utili­
zada para a sua obtenção. A beta-quitina obtida das cascas de siri, camarão, caranguejo e 
etc, é solúvel em solventes do tipo hexafluoroisopropanol, hexafluoroacetona e é comple­

tamente solúvel em cloroálcoois associados a soluções aquosas de ácidos minerais ou 
certos ácidos orgânicos.

Os cloroálcoois que podem ser empregados são 0 2-cloroetanol, l-cloro-2- 
propanol, 2-cloro-l-propanol e 3-cloro-l, 2-propanodiol. No entanto, utiliza-se preferen­
cialmente 0 2-cloroetanol.

A quitina obtida a partir dos gládios de lula (Loligo), em ácido fórmico a 88% 
entumece inicialmente e se dissolve em seguida; contudo, em ácido fórmico a 98-100% se 
dissolve completamente, mas quando precipitado em água não redissolve.
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A quitosana é solúvel em solventes orgânicos diluídos tais como ácido acético e 
fórmico, enquanto que na presença de água, ácidos concentrados, álcoois e acetona é 
insolúvel.

A solubilidade da quitosana aumenta em ácido acético diluído com o aumento 
dos grupos aminos livres.

1.5.3. Desacetilação da quitina

A obtenção de quitosana a partir da quitina foi estudada por Von Furth e 
Russo(47) em 1906, os quais afirmaram que 3 de cada 4 grupos acetila podem ser removi­
dos da quitina. Lowy<48) em 1909 fez tratamentos prolongados com solução concentrada 
de NaOH, obtendo assim uma completa N-desacetilação, mas com degradação do 
produto. Rigby(49) em 1936 apresentou um tratamento da quitina com 40 % de NaOH 
por 4 horas a 110 °C.

Pela espectroscopia de infravermelho, Damon e Rudall(50) em 1950, verificaram 
a remoção do grupo acetila da estrutura da quitosana, através do desaparecimento da 
banda carbonila da amida.

A desacetilação da quitina em atmosfera inerte produz quitosana com maior 
viscosidade do que a desacetilação ao ar. Tempos prolongados ou altas temperaturas 
aumentam a porcentagem de desacetilação e reduzem o tamanho da molécula. Lucena e 
Rose<51) (1953) citam que a desacetilação de 1 hora em 2 estágios separados por lavagem 
e secagem é mais eficiente em termos de grau de desacetilação do que uma desacetilação 
contínua de 15 horas, resultando também em um produto de maior viscosidade.

Horton e Lineback<52> adotaram a fusão sólida com KOH a 180 °C, baseados no 
trabalho de Lowy. Broussignac realizou uma desacetilação quase anidra, empregando 

uma mistura de solventes de hidróxido de potássio, etanol e monoetileno glicol. Um 
grande excesso de parafina foi usado por Fujita<53> para o mesmo propósito.

Entretanto, processos comerciais são geralmente baseados no procedimento de 
Rigby empregando NaOH a 40% por 4 horas a 110 °C<49).
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1.5.4. Grau de desacetilação

O conteúdo de acetila pode ser determinado por espectroscopia (NMR ou 
infravermelho), potenciometria, titulação química ou enzimática e por cromatografia 
gasosa(54,55). O próton do grupo N-acetila permite, através da espectroscopia de NMR, a 
determinação do grau de desacetilação, mas para baixos conteúdos de acetila este método 
não é adequado*54 \  O método da titulação apresenta certas dificuldades para quitina 
parcialmente insolúvel, com alto conteúdo de N-acetila, devido à demora na destruição 
do polímero(55). A  análise espectroscópica do infravermelho parece ser mais adequada 
devido a sua rapidez e eficiência*54'56 \

Através da técnica de espectroscopia do IV, podemos determinar o grau de 
desacetilação da quitosana, usando a relação entre a absorbância da banda da amida 
primária a 1655 cm'1 e a absorbância a 3450 cm'1. A banda de absorção do grupo hidro- 
xila a 3450 cm'1 foi escolhida como padrão de referência interno, para compensar as 
diferenças de espessura do filme de quitosana, ou da concentração da quitosana (quando 
usada na forma de pó com KBr). Esta escolha também se deve ao fato desta banda de 
absorção ser bem visível e relativamente isolada, fatores estes que são úteis quando é 
utilizado o método de linha de base. A intensidade desta banda é aproximadamente 
constante, para quitosana e quitina<54,56) (ou quitosana completamente N-acetilada).

A razão das absorbâncias a 1655 cm'1 e 3450 cm'1 para quitosana completa­
mente N-acetilada é 1.33, logo a porcentagem dos grupo amino acetilados na amostra é 
dado pela equação abaixo(56):

% grupos N-acetila = (A1655 / A3450) . 100 / 1,33 (13)

Esta técnica é similar àquela descrita por Sannam e outros<57), onde é usada a 

razão das absorbâncias do infravermelho a 1550 cm'1 (correspondente a banda da amida 
II) e a 2878 cm'1 (da banda C-H).

Roberts e outros<56> no entanto consideram que o uso da razão das absorbân­
cias a 1655 cm*1 e 3450 cm'1 é superior pelas seguintes razões:

I
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1. É possível que a banda da amida II apareça a 1595 cm"1 e mude para 1550 cm'1 com 
o aumento da N-acetilação, devido ao gradual rompimento das pontes de hidrogê­
nio, envolvendo a amida II, a medida que se processa a N-acetilação, comprome­
tendo deste modo a exatidão das medidas.

2. O valor das razões das absorbâncias a 1655 cm'1 e 3450 cm'1 da quitosana N-aceti- 
lada é aproximadamente constante (1.33), independentemente do grupo N-acetil 
envolvido. Assim, o uso desta razão permite determinar facilmente a extensão da N- 
acetilação para qualquer reação de N-acetilação. No entanto, a razão das absor­
bâncias a 1550 cm'1 e 2878 cm'1 não o permite, pois o valor da absorbância a 
2878 cm"1 varia consideravelmente com a variação da extensão da N-acetilação em 
função do comprimento da cadeia e do caráter alifático/aromático do resíduo N- 
acetil.

1.5.5. Degradação térmica

Quando polímeros são aquecidos a temperaturas mais elevadas, várias mudan­
ças físicas e químicas podem ocorrer, como formação de gases, líquidos, mudanças de cor, 
etc.

A degradação térmica é uma reação que envolve a ruptura das ligações da 
cadeia principal, bem como em cadeias laterais. A habilidade do polímero de resistir a 
decomposição química causada pelo aquecimento a altas temperaturas é chamado de 
estabilidade térmica<58).

A estabilidade térmica é geralmente caracterizada pela temperatura na qual a 
decomposição do polímero se torna perceptível, isto é, pela formação de produtos e pela 
cinética do processo.

Um dos fatores determinantes da estabilidade térmica do polímero é a energia 
das ligações da cadeia principal.

A ligação C-C é uma das mais resistentes a degradação térmica, sendo espe­
cialmente estável no diamante. A presença de átomos de hidrogênio na molécula do 

polímero (macromolécula) diminui a energia da ligação C-C, motivo pelo qual os hidro- 
carbonetos de alta massa molecular e seus derivados possuem comparativamente baixa 
estabilidade, sendo facilmente degradados com o aquecimento a temperaturas mais 
altas<58).
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A presença de oxigênio, especialmente na cadeia principal, aumenta brusca­
mente a velocidade da degradação térmica.

Estudos do comportamento de numerosos compostos de cadeias carbônicas 
saturadas, quando submetidas a temperaturas elevadas e em alto vácuo, têm ajudado a 
discernir a influência de vários fatores na estabilidade térmica. Foi constatado que a força 
das ligações C-C é afetada pelo grau de ramificação do polímero, e pela presença de 
substituintes neste. A energia das ligações C-C diminui com o aumento do número de 
substituintes, por exemplo grupos metila na cadeia. O polietileno é termicamente mais 
estável que o polipropileno e o poli-isobutileno. Contudo nem todos os substituintes 
diminuem a estabilidade térmica dos polímeros; por exemplo, a substituição do flúor pelo 
átomo de hidrogênio aumenta a resistência térmica do polímero.

A ruptura das cadeias laterais envolvendo a eliminação dos substituintes 
(cadeias laterais), forma geralmente produtos termicamente mais estáveis e pouco solú­
veis(58 \

De modo geral, polímeros com poucas ramificações são termicamente mais
estáveis.

A natureza química da decomposição térmica de polímeros varia grandemente 
de um material para outro, três produtos distintos são obtidos a partir da decomposição 
térmica. Primeiramente os monômeros, ou seja, moléculas menores, de fácil identificação. 
Em seguida, fragmentos de cadeias de polímeros maiores que os monômeros, como díme- 
ros, trímeros, etc, os quais são substâncias voláteis com difícil identificação da estrutura. 
Finalmente substituintes não voláteis (parte residual), que são geralmente insolúveis(59 \

Através da análise térmica, utilizando calorímetros diferenciais (Calorimetria 
de Varredura Diferencial - DSC, Análise térmica Diferencial - DTA, Análise Termogra- 
vimétrica - TG), podemos estudar as mudanças de entalpia associadas com o aqueci­

mento, reaquecimento (resfriamento temperado), cristalização, ou diferentes tratamentos 
térmicos dos polímeros, como também pode-se estudar uma ampla gama de respostas do 
sistema a temperatura, que incluem polimerização, degradação e outras mudanças quími-
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A quitina e quitosana, quando aquecidas a temperaturas mais elevadas, 
sofrem degradação. Os termogramas da quitina e quitosana realizados nos calorímetros 
de análise térmica diferencial e análise termogravimétrica por Garcia e colaboradores(61) 
em 1983, mostram um efeito endotérmico a 60 °C (água adsorvida), seguido por fortes 
efeitos exotérmicos a 280 °C e 480 °C (figura 1). A estabilidade térmica da quitina 
aumenta com o aumento do grau de acetilação, isto é, quando a forma acetilada preva­
lece, o efeito exotérmico aparece em 320 0 C, enquanto que na forma desacetilada o 
efeito ocorre a 280 °C. A decomposição máxima na faixa de 480 °C a 500 °C é caracteri­
zada pela decomposição residual{61,62).

T, °c

Figura 1. Curvas de DTG da quitina com diferentes graus de acetilacão.

1.5.6. Espetroscopia de infravermelho

A espectroscopia no IV tem sido utilizada para identificação de substâncias 
desconhecidas, com bom grau de segurança, onde a interpretação do espectro é feito de 
maneira sistemática para poder associar as bandas aos grupos funcionais.
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Pearson e colaboradores<38) realizaram estudos do espectro de quitina na forma 
cristalina. Galat e colaboradores<36) também realizaram estudos da quitina isolada de 
diferentes espécies biológicas, mediante o espectro IV, usando a técnica da transformada 

de Fourier

Muitos outros autores têm publicado resultados obtidos com espectro IV da 

quitina e quitosana<29,30).

A parte mais significante do espectro da quitina é a que mostra as bandas carac­
terísticas da amida. A região de 1655 cm'1 corresponde ao estiramento C = 0, de 
1555 cm'1 à deformação N-H, e a região de 1313 cm'1 corresponde às ligações CN e 
CH2. O espectro da quitosana apresenta uma nova banda de absorção na região de 
1590 cm'1, que corresponde a deformação do NH2 e predomina sobre a banda em 
1665 cm'1 da quitina, e a banda em 1555 cm'1 da quitina desaparece<29).

1.6. Propriedades da poliacrilonitrila e ácido poliacrflico

1.6.1. Poliacrilonitrila

A acrilonitrila, H2C=CHCN, com ponto de ebulição igual a 77 °C é sintetizada 
pela adição catalítica direta de HCN ao acetileno ou pela adição de HCN ao óxido de 
etileno (dando cianidrina de etileno) seguido de desidratação, ou então via propi- 
leno(1,4,63).

1. Via propileno. Esta via envolve a oxidação da amónia:
/

H2C=CH-CH3 + NH3 + 3/202 ---► H2C=CH-CN + 3H20 (14)

2. Via acetileno. Nesta reação o HCN é adicionado diretamente ao acetileno:

HC=CH + HCN H2C=CH - CN (15)



23

3. Via etileno. A acrilonitrila é obtida como mostrado abaixo:

o HO CN 
02 / \ HCN I I H20 

H2C=CH2 -- ► CH2-CH2 ----► CH2-CH2 ----► H2C=CH-CN (16)

A acrilonitrila é solúvel em água até 7,5% a temperatura ambiente<4). A poli- 
merização se dá normalmente em solução aquosa por meio de um iniciador redox, 
conforme mostrado esquematicamente abaixo(4,5).

iniciador redox
nH2C=CH-CN ---------------- ► — (H2C-CH-CN)2—  (17)

A poliacrilonitrila (PAN) tem alto peso molecular que varia de 50.000 a 100.000 
dáltons e com densidade igual a 1,18 é amorfa e orientável sob tração. A PAN adquire 
alta resistência após tração e resistência a solventes*5 \

Durante o período em que os outros polímeros vinílicos eram desenvolvidos 
comercialmente como plásticos e fibras, a poliacrilonitrila era considerada um material 
inútil, pois não podia ser dissolvido ou plastificado. A PAN amolece ligeiramente abaixo 
de sua temperatura de decomposição, e por ser um polímero insolúvel no monômero não 
podia ser moldado a quente. Esta impossibilidade de tratamento se atribuiu, durante um 
certo tempo, a um entrecruzamento. Um melhor conhecimento dos requisitos para a 

solubilidade dos polímeros levou a uma busca intensiva de moléculas que pudessem 
interagir com os grupos altamente polares -C=N e causar a dissolução do polímero. 
Muitos solventes foram descobertos, entre eles a dimetilformamida e tetrametileno 
sulfona. Algumas soluções aquosas concentradas de sal, tais como, tiocianato de sódio, 
também dissolvem a poliacrilonitrila<4).

A PAN, por se tratar de uma fibra, é aplicada industrialmente como substituto 
da lã, com os nomes comerciais de Acrilan, Orion, Dralon*5).
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1.6.2. Ácido poliacrílico

O ácido acrílico, H2C=CH-COOH, pode ser obtido por três vias, uma baseada 
no propileno, outra no acetileno e ainda outra baseada no etileno. A via baseada no 
propileno é comercialmente a mais usada<1).

1. Via Propileno. Envolve dois estágios de oxidação do propileno:

° 2  ° 2  H2C=CH-CH3 --- ► H2C=CH-CHO --- ► H2C=CH-COOH (18)
320 °C 280 °C

2. Via Acetileno. Envolve a reação do acetileno, monóxido de carbono e água:

HC-CH + CO + H20 ---► H2C=CH-COOH (19)

3. Via Etileno, Consiste da seguinte seqüência:

o HO CN
HCN [ | -H20 H20 

H2C-CH2 -- ► H2C-CH2 ---► [H2C=CH-CN] -- ► H2C=CH-COOH (20)
-nh3

O temperatura de ebulição do ácido acrílico é de 141 °C, e a sua densidade é de
l )05ii<63.64>

A polimerização do ácido acrílico se dá em meio aquoso, via radical livre, atra­
vés de um iniciador solúvel em água, tal como persulfato de potássio com um ativador, 
por exemplo, tiossulfato de sódio e um agente de transferência (ácido mercaptossuccí- 
nico). A reação é conduzida numa temperatura de 50 °C a 100 °C<65>.

Alternativamente, para se obter um polímero sólido, é conveniente conduzir a 
polimerização em um solvente como o benzeno, no qual o polímero é insolúvel. Neste 
caso o iniciador peróxido de benzoila é apropriado*65
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O ácido poliacrílico é solúvel em solventes polares, tais como metanol, etanol, 
etileno glicol, dioxano, dimetilformamida, água e também em bases diluídas. É insolúvel 
em solventes apoiares, tais como hidrocarbonetos aromáticos e alifáticos, esteres e ceto- 
nas(1,66>.

Devido à solubilidade em água, o ácido poliacrílico apresenta uma ampla varie­
dade de aplicações, como gomas têxteis, agente de suspensão para pigmentos inorgânicos, 
espessantes para látex, adesivos e tintas<1,66).



CAPÍTULO II 

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 . Reagentes e equipamentos

2.1.1. Reagentes

A acrilonitrila, 99% GC com d = 0.80, o nitrato de CeA+ e amónia 
((NH4)2Ce(N03)6), 99% e o ácido acrílico, 99% com d = 1.05 estabilizado com 50 mg de 
monometila éter hidroquinona foram adquiridos da Riedel-de Haén AG-D-3016 Seelza-1. 
O gás N2 purificado foi adquirido da White Martins SA.

Os demais reagentes como N-N-Dimetilformamida P.A. 99.5% com d = 0.948 
a 0.949, ácido acético P.A., hidróxido de sódio P.A., ácido sulfúrico P.A, acetona P.A, 
ácido fórmico a 98% e o pentóxido de fósforo sob o nome de sicapent mit indikator foram 
adquiridos da Merck Chem. Co.

2.1.2. Equipamentos

As pesagens foram realizadas em balança analítica marca Mettler, modelo AE- 
100. Os espectros infravermelhos (IV), para as caracterizações da quitosana e 
poliacrilonitrila (PAN), bem como do ácido poliacrílico e dos produtos enxertados, foram 
registrados no aparelho Infrared Spectrophotometer marca Perkin-Elmer modelo 781, 
existente no Departamento de Química da UFSC.

Para evidenciar a ocorrência de enxerto realizou-se a análise térmica, 
utilizando-se o Calorímetro de Varredura Diferencial (Differential Scanning 

Calorimeter) marca Perkin-Elmer DSC2, existente no Departamento de Física da UFSC.

O teor de Nitrogênio foi determinada em duplicata pelo método Kjeldahl, 
usando-se o aparelho de marca Tecnal modelo 036, existente no Departamento de 
Ciência e Tecnologia de Alimentos da UFSC.
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As determinações da resistência do papel à tração foram realizadas no 
equipamento de tração, marca Wolpert, existente no Laboratório de Materiais do 
Departamento de Engenharia Mecânica da UFSC.

As micro análises (C, H, N) foram realizadas pelo Laboratório Central de 
Eletrotécnica e Eletrônica - LAC da Companhia Paranaense de Energia - COPEL.

2.2._____ Extração da auitina

Quitina ((l-4)-2-acetamido-2-desoxi-/3-D-glicose), foi extraída de cascas de 

camarão (Xiphopenaeus kroyeri), de acordo com o método descrito por Madhavan e 
Ramachandran (67> e por Brine<68) com modificações realizadas por Baggio e colaborado- 
res(30), como mostra o esquema 3. Após ser purificada, a quitina foi secada a uma 
temperatura de 40 °C em estufa com ventilação.

CASCAS DE CAMARÃO 

NaOH

FILTRAÇÃO

QUITINA 

SAIS DE CÁLCIO

PROTEINATO DE SÓOIO 

LIPÍDIOS

PIGMENTOS

DESMINERALIZAÇÃO 

COM HCl

QUITINA 

PIGMENTOS 

| NaClO 

QUITINA

CaCt

Esquema 3. Extração da quitina
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2.3._____ Obtenção da quitosana

A quitosana ((l-»4)-2-amino-2-desoxi-/?-D-glicose), obtida pela parcial ou total 
desacetilação da quitina<37) como mostrado na figura 2, através da hidrólise básica da 
quitina de acordo com os métodos descritos por Rigby(49) e por Lucena e Rosec51) com 
algumas modificações.

c h 2o h  c h 2o h

q u i t i n a

^NaOH

c h 2o h  c h 2o h

H N H j H N H j

QUITOSANA 

Figura 2. Obtenção da quitosana.

A quitina foi tratada com NaOH a 50% (m/V), na proporção 1:20 (m/V) e 
mantida em refluxo durante 1 hora e 30 minutos à temperatura de 110 °C. Em seguida, 
a mistura reacional foi filtrada e lavada com água até pH neutro, sendo esta etapa 

repetida por mais quatro vezes, para aumentar o grau de desacetilação. A quitosana
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assim obtida foi dissolvida em ácido acético 2% (V/V), na proporção 100 ml de ácido 
acético para 1 g de quitosana. Completada a solubilização, a solução foi filtrada e 
precipitada com excesso de NaOH 2 M. O precipitado foi separado por filtração e lavado 
até pH neutro. A quitosana foi então tratada com acetona e secada a vácuo por 72 horas.

2.4 . Grau de desacetilação

Foram preparados filmes de quitosana a partir da solução de 2% de quitosana 
em ácido acético a 1%, obtendo-se filmes de espessura aproximadamente de 0.04 mm.

O conteúdo do grupo acetila do filme, como também do pó, foi determinado 
pela técnica de espectroscopia no infravermelho descrita por Moore e Roberts<56). O grau 
de desacetilação da quitina é dado por:

% D = ( 1 - (A1655 / A ^ )  x (1 / 1,33) ) x 100 (21)

onde A1655 é a absorbância a 1655 cm"1, correspondendo ao estiramento do C = 0  e 
A j450 é a absorbância a 3450 cm'1 correspondendo ao estiramento de O-H.

As absorbâncias foram determinadas a partir do logaritmo da razão da 
intensidade da luz incidente pela luz transmitida, utilizando-se o método da linha de base, 
conforme mostrado na figura 3.

A porcentagem de desacetilação calculada através desse método foi de 
80.1% +.3.0%. Este valor é comparável ao grau de desacetilação descrito na 
literatura(37).

2.5_____ . Massa molar

A massa molar da quitosana foi determinado por Callegaro<69) através da 
técnica de viscosimetria usando o viscosímetro de Ubbelohde. A massa molar obtida foi 
igual a ( 1,55 +_ 0,10) x 105 dáltons, um valor comparável à massa molar da quitosana 
parcialmente desacetilada descrita na literatura<9,37).
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2.6._____ Reações de copolimerização de enxerto

2.6.1. Enxerto da acrilonitrila sobre quitosana

O monômero acrilonitrila foi tratado com solução de NaOH 5% (p/v) /  NaCl 
20% (p/v) para remover o inibidor hidroquinona e em seguida foi destilado a uma 
temperatura entre 76°C e 78°C, sendo apenas utilizada a fração intermediáríaÜM^. A 
solução de iniciador, nitrato de cério(IV) e amónia (CAN) em solução aquosa de ácido 
nítrico 1 M, foi preparado conforme Neuse52£L,

A copolimerizacão de enxerto do monômero vinílico, acrilonitrila, sobre 
quitosana foi estudada sob diferentes condições reacionais, tais como, concentração do 
iniciador redox (Ce4+), concentração do monômero acrilonitrila, tempo de reação e 
diferentes meios reacionais.

A reação de enxerto foi realizada em um balão de 3 bocas de 250 ml de 
capacidade, ao qual foi adicionado a quitosana a ser enxertada e o solvente adequado 
(solução de ácido acético 3% (v/v) ou água bidestilada). A reação foi mantida sob 
agitação e purgada com um fluxo lento de nitrogênio durante uma hora, à temperatura 
ambiente (25°C jL 2°C). O iniciador cério (IV) foi adicionado em seguida ao balão, 
através de uma seringa e a mistura foi rapidamente agitada por 5 minutos.

A copolimerização de enxerto foi iniciada com a adição do monômero 
acrilonitrila, sendo mantida sob agitação com o fluxo de nitrogênio por mais 5 minutos. O 
frasco foi então selado e mantido sob agitação por três horas a fim de completar o 
processo de enxerto. A seguir, a mistura reacional foi neutralizada com solução de NaOH
1 M e o polímero enxertado foi separado por centrifugação, lavado com água e seco a 
vácuo em dessecador com ácido sulfúrico concentrado como agente dessecante. A massa 
foi então determinada. O polímero enxertado foi tratado com N,N-dimetilformamida à 
temperatura ambiente, até a extração completa do homopolímero, (poliacrilonitrila - 
PAN), formado. Esta remoção foi efetuada até constatar peso constante do produto 
enxertado.

2.6.2. Enxerto do ácido acrílico sobre quitina

O ácido acrílico (com 50 mg de éter monometflico de hidroquinona) foi usado 
sem purificação*71 \
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A quitina (2,0 g) juntamente com 45ml de água destilada foi adicionada ao 
balão de três bocas de 250 ml de capacidade, onde foi mantida sob agitação e purgada 
com fluxo lento de nitrogênio, durante uma hora a temperatura ambiente (25°C _±_ 2°C). 
O cério (IV) foi adicionado através de uma seringa e a mistura foi rapidamente agitada 
por 5 minutos; em seguida o monômero foi adicionado e o fluxo de nitrogênio foi mantido 
por mais 5 minutos sob agitação. O balão foi então selado e mantido sob agitação por 6 
horas e 30 minutos. A hidroquinona foi usada como terminador da reação. A mistura 
reacional foi então precipitada em acetona. A água e acetona foram removidas no 
Evaporador Rotatório, sendo que a secagem foi completada em estufa a 70°C; a massa foi 
então determinada. A quitina enxertada com ácido poliacrflico foi tratada com água até 
completa remoção do homopolímero formado durante a reação. O produto assim obtido 
foi secado até peso constante.

2.7._____ Reações de polimerização de monômèros vinflicos

2.7.1. Reação polimerização da poliacrilonitrila (PAN)

A reação de polimerização da acrilonitrila, previamente tratada (conforme o 
tratamento descrito no item 2.6.1), foi realizada a temperatura ambiente (25°Cjt2°C) 
em meio aquoso e purgada com nitrogênio purificado.

A reação foi iniciada usando o nitrato de cério (IV) e amónia (CAN) em 
solução aquosa de ácido nítrico 1 Mt5).

2.12. Reação de polimerização do ácido poliacrflico

A polimerização do ácido acrílico foi realizada a temperatura ambiente 
(25°C +. 2°C) em meio aquoso e purgada com nitrogênio purificado.

A reação foi iniciada através do iniciador redox, nitrato de cério (IV) e amónia 
(CAN) em solução aquosa de ácido nítrico 1 M<65).
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2.8._____ Determinação das porcentagens de enxerto, eficiência de enxerto e de

homopolímero

As porcentagens de enxerto (% G), eficiência (% E) e de homopolímero (%) 
foram calculadas a partir das equações abaixo:

G = X  100

% E =
P -  P 2 *1

X  100

(22)

(23)

P -  P 
4 2

x 100 (24)

onde Pr P2, P3 e P4 correspondem, respectivamente aos pesos do polímero (quitosana ou 
quitina), do polímero enxertado após a extração do homopolímero com o solvente 
apropriado, do monômero adicionado e do polímero enxertado antes da extração do 
homopolímero <11«22»25>.

2.9______Mistura física

Com o objetivo de testar a eficiência do solvente usado na extração do 
homopolímero formado durante a reação de enxerto, foi realizado uma mistura física de 
quitosana e poliacriloni trila (PAN).

A mistura de 2,0003 g de quitosana e 0,9423 g de PAN foi tratada com o 
solvente N,N-dimetilformamida, mantida sob agitação por 6 horas e em seguida filtrada. 
O resíduo (quitosana) foi lavado com N,N-dimetilformamida, para eliminar toda PAN, e 
seco até constatar peso constante.
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Desta mistura foram recuperados 1,9839 g de quitosana, o que indica a remoção 
completa de todo homopolímero

2.10. Análise térmica - DSC

As análises térmicas foram realizadas no Calorímetro de Varredura Diferencial 
(DSC), marca Perkin-Elmer DSC2 utilizando nitrogênio como gás inerte. As medidas 
foram feitas com 6-10 mg de amostra e com uma velocidade de varredura de 20 
°C/minuto.

Em compostos extremamente puros, as curvas calorimétricas mostram picos 
agudos partindo da linha de base, onde a leitura da temperatura de decomposição é bem 
definida. Entretanto curvas calorimétricas que possuem picos com topo arredondado 
crescendo lentamente a partir da linha de base, apresentam uma temperatura de 
decomposição não bem definida, mas abrangendo uma faixa. Neste caso os fabricantes de 
calorímetros recomendam a correção desta temperatura<73,74).

O método de leitura da temperatura de decomposição baseado na linha 
geométrica média é recomendado, achando-se os pontos médios dos segmentos de linha, 
e conectando os dois lados do pico em vários níveis paralelos a abcissa (figura 4). Então, 
traçando uma linha através dos pontos médios e pegando a interseção dessa linha com a 
curva calorimétrica no seu ponto de valor máximo, e a projeção perpendicular deste 
ponto sobre a abcissa fornece o valor da temperatura(73).

Figura 4. Análise térmica.



35

2.11. Teste de solubilidade

As amostras de quitosana, mistura física, e quitosana enxertada com diferentes 
percentuais de enxerto foram tratadas com ácido acético a 10% e mantidas sob agitação 
por 6 horas. A parte não solubilizada foi separada por centrifugação e secada a vácuo em 

dessecador com ácido sulfúrico, até peso constante.

A solubilidade também foi testada com N,N-dimetilformamida.

2.12. Razão das absorbâncias obtidas a partir da dependência do tempo de reação e 

da concentração do iniciador

As absorbâncias foram obtidas a partir do espectro infravermelho das amostras 
de quitosana (4,227 g) enxertada com acrilonitrila (12,0 g), variando o tempo reacional. 
As amostras foram retiradas da mistura reacional no período de uma em uma hora. A 
leitura das absorbâncias foi obtida pelo método de linha de base.

A razão das absorbâncias foi determinado conforme equação abaixo:

Razão das Absorbâncias = A(C(J) / A(x) (25)

onde: A = logaritmo (Io /  I), Io e I foram obtidos conforme mostra a figura 3, A(x) é a 
absorbância correspondente as bandas dos grupos NH2, C-H e O-H. A banda em 
1560 cm'1 corresponde à deformação do grupo NH2, a banda em 1380 cm'1 corresponde 
ao estiramento C-H, e a banda em 3450 cm'1 corresponde ao estiramento O-H. A(CN) é 
a absorbância lida em 2250 cm'1, que corresponde à deformação axial da ligação do 
grupo C N(9,72).

A razão das absorbâncias também foi determinada para diferentes 
concentrações de cério (IV).
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2.13. Determinação da resistência à tração do papel de filtro tratado com quitosana 

e quitosana enxertada

Tiras de papel de filtro com 15,0 ±.0,1 mm de largura e 250 mm de 
comprimento foram tratadas com solução de 2% de quitosana em ácido acético a 10%, e 
com 2% de quitosana enxertada com PAN com diferentes porcentagens de enxerto em 
ácido acético a 10%. Os corpos de prova foram mantidos neste solução por 1 hora e 30 
minutos, em seguida foram secos a temperatura ambiente.

Os ensaios de resistência foram realizados na máquina de ensaio de tração, a 
temperatura ambiente, com umidade relativa controlada e com 180 mm de distância entre 
as garras, segundo as normas da ABNT, NBR 7536<75) e NBR 6740<76). Os ensaios foram 
realizados com seis corpos de prova para cada caso.

V



CAPÍTULO m  
RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 . Reações de copolimerização de enxerto da acrilonitrila sobre quitosana na

presença de CeA*

Reações de copolimerização de enxerto da poliacrilonitrila sobre quitosana 
foram estudadas com diferentes concentrações de iniciador Ce4+ e de monômero, tempos 
de reação e meios reacionais. A dependência entre estas variáveis e a porcentagem de 
enxerto (% G) e a porcentagem de eficiência (% E) foi observada.

3.1.1. Efeito da concentração do iniciador Ce4+ em meio homogêneo

A influência da concentração do iniciador Ce4+, nas porcentagens de enxerto e 
de eficiência, foi estudada por vários autores, com a tendência mostrada na figura 5.

Figura 5. Curva típica da porcentagem de enxerto em funcáo da concentração do iniciador.
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Esta tendência foi observada para uma variedade de substratos, monômeros e 
em diferentes condições reacionais<12,17'20'22'26'27,77'78).

Os dados da tabela 3 mostram que, com o aumento da concentração do Ce4+, a 
porcentagem de enxerto e a porcentagem de eficiência também aumentam. Entretanto, 
aumentando a concentração do Ce4+ além de um valor máximo (de 4,88.10'3 moles/l . 

para 9,76.10"3 moles/l), as respectivas porcentagens diminuem.

Isto pode ser atribuído a participação do íon Ce4+, em elevadas concentrações, 
na formação de radicais terminais, contribuindo assim para a terminação do crescimento 
da cadeia polimérica. Outro fator que contribui à diminuição das porcentagens sob 
elevadas concentrações de iniciador é o aumento da formação de homopolímero(22,77,78), 
que compete com a reação de enxerto pelo monômero disponível.

Tabela 3. Efeito da concentração do iniciador redox Ce4+ no enxerto da acrilonitrila 
sobre quitosana em meio homogêneo.

Exp. 
N° a

Ce4+
ml (M) b

Ce4+ x 103 
moles/litro c

AN(d)

(g)

G

(%)

E
(%)

h

(%)

N e 
(%)

1 2,5 (0,001) 4,88 x IO'2 3,0 3,9 2,6 13,8 6,60
2 2,5 (0,05) 2,44 3,0 18,8. 12,5 17,7 7,25
3 2,5 (0,1) 4,88 3,0 26,4 17,4 9,3 8,81
4 2,5 (0,2)

'i
9,76 3,0 10,7 7,1 24,9 7,00

a Solução de 2,0 g de quitosana (com 83,1% de desacetilação e com 6,45% de nitrogênio) em 45 ml 
de ácido acético (3%). Todos os experimentos foram realizados a 25°C +. 2°C, durante 3 horas.

b Nitrato de Ce4+ e amónia, dissolvido em solução aquosa de H N 03 1 M.

c Molaridade do Ce4+ na mistura reacional.

d AN - Acrilonitrila.

e Determinação do nitrogênio pelo método de Kjeldahl.

3.1.2. Efeito da concentração do iniciador Ce4+ em meio heterogêneo

Quando a reação de copolimerização^de enxerto foi realizada em meio 
heterogêneo, observou-se um comportamento similar ao meio homogêneo, porém com 
menores porcentagens de enxerto e eficiência, como mostra a Tabela 4. Isto pode ser
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atribuído ao fato que, em meio homogêneo, existe um maior número de sítios ativos 
acessíveis para ocorrer o enxerto do que no meio heterogêneo(22).

Devido a esta constatação, todos os demais experimentos foram realizados em 

meio homogêneo.

Tabela 4. Efeito da concentração do iniciador redox Ce4+ no enxerto da acrilonitrila 
sobre quitosana em meio heterogêneo.

Exp. 
N° a

Ce4+
ml (M) b

Ce4+ x 103 
moles/litro c

AN d 

(g)

G

(%)

E

(%)

1 2,5 (0,001) 4,88 x 10‘2 3,0 - *

2 2,5 (0,05) 2,44 3,0 2,3 1,5
3 2,5 (0,1) 4,88 3,0 16,5 11,0
4 2,5 (0,2) 9,76 3,0 • •

a Solução de 2,0 g de quitosana (com 83,1% de desacetilação) em 45 ml de água bidestilada. Todos 
os experimentos foram realizados a 25°C _+ 2°C, durante 3 horas.

b Nitrato de Ce4+ e amónia, dissolvido em solução aquosa de H N 03 1 M.

c Molaridade do Ce4+ na mistura reacional.

d AN - Acrilonitrila.

3.1.3. Efeito da concentração do monômero acrilonitrila em meio homogêneo

A Tabela 5 mostra o efeito da concentração de acrilonitrila (AN) sobre a 
porcentagem de enxerto (% G) e eficiência (% E). O aumento da [AN] é acompanhado 
por aumento significante da porcentagem de enxerto até a concentração de 2,020 moles/l, 
Sendo que, em concentração mais elevada de acrilonitrila as porcentagens de enxerto e 
de eficiência começam a decair. Isto pode ser explicado pelo fato de que as cadeias 
enxertadas agem como barreiras de difusão, impedindo a difusão do monômero e dos 
radicais livres sobre a cadeia de quitosana para um posterior enxerto<24,78).
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Tabela 5. Efeito da concentração do monômero (acrilonitrila) no enxerto sobre a 
quitosana com iniciador Ce4+ em meio homogêneo a.

Exp.
N°

Ce4+ 
ml (M)

AN

(g)

[AN]
moles/l

G

(%)

E

(%)

h

(%)

N

(%)

1 2,5 (0,1) 2,0 0,741 10,4 10,4 1,0 6,69
2 2,5 (0,1) 3,0 1,084 26,1 17,4 9,2 7,93
3 2,5 (0,1) 6,0 2,020 115,1 38,4 18,0 17,18
4 2,5 (0,1) 7,0 2,305 27,1 7,6 5,5 9,87
5 2,5 (0,1) 8,0 2,576 5,6 1,4 0,1 •

a Solução de 2,0 g de quitosana (com 80,0% de desacetilação e com 6,08 % de nitrogênio) em 45 ml 
de ácido acético (3%). Todos os experimentos foram realizados a 25°C +_ 2°C, durante 3 horas.

3.1.4. Efeito do tempo na copolimerização de enxerto em meio homogêneo

A figura 6 mostra, através das razões das absorbâncias AC(J/A JJH2 , ACN/A CH e 
Acn/A qh, o efeito do tempo na reação de copolimerização de enxerto.

Na mesma figura podemos observar um aumento acentuado da razão Acn/A ch 
até o tempo de 2 horas, sendo que, após este período, esta razão permanece 
aproximadamente constante. Para a razão ACN/A QH, o aumento foi verificado até o tempo 
de uma hora, enquanto que o aumento da razão ACN/A NH2 foi mais prolongado, até 3 
horas, porém menos acentuado.

Este aumento inicial das razões das absorbâncias é devido ao aumento do 
número de sítios ativos no estágio inicial da reação. Em períodos de reação mais 
prolongados, o número de sítios disponíveis para o enxerto decresce até um ponto onde 

quase todos os sítios estão enxertados(24 •22'27,77).
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Tempo (h)

Figura 6. Relação entre as razões das absorbâncias fA ^ /A^ ... ACH/AC[| e ACH/Ap||) e o temno de reacão.

O íon cério (IV) é um oxidante extremamente potente e versátil de um elétron. 
As oxidações são muito rápidas, e mesmo substâncias não muito reativas, tais como ácidos 
carboxílicos e compostos aromáticos, podem ser oxidadas(79>. É conhecido a participação 
do íon cérico na formação de complexos com substratos com diferentes grupos funcionais, 
tais como -OH, -COOH, -HN2, -CONH2, -SH e SS(20'23'80). A formação de 

complexos 1:1 com álcoois foi confirmado por estudos cinéticos*81 \

Recentemente, as constantes de formação de muitos complexos de Ce4+ com 

álcoois têm sido medidas(82). O mecanismo de reações de oxidação de álcoois indica que
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a clivagem da ligação C-H é a etapa determinante da velocidade e que um complexo 
ativado acíclico é envolvido(83).

Geralmente os íons céricos não são muito reativos frente a aminas alifáticas<84\  
Por outro lado, as aminas aromáticas e vinil aminas são oxidadas pelo íon cérico<84,86), o 
que em muitos casos tem sido atribuído à presença de radicais amínios como 

intermediários reativos.

O mecanismo proposto é similar ao observado na oxidação de anilinas pelo íon 

cúprico, via transferência de um elétron<87>.

R-NH2 + Ce4+ * (RNH2 . . CeA+) ---► RNH + H+ + Ce3+ (2 6)

A formação de sítios reativos durante a reação de copolimerização de enxerto 
será discutida detalhadamente no sub-capítulo 3.5 - Discussão Geral.

3.2._____ Evidências de enxerto

3.2.1. Espectro infravermelho

A formação de copolímeros enxertados foi inicialmente confirmada por 
espectroscopia de infravermelho. Os espectros de infravermelho da quitosana, PAN e da 
quitosana enxertada são mostrados nas figuras 7, 8 e 9, respectivamente.

No espectro de infravermelho da quitosana, figura 7, é observada uma banda 
característica em 1590 cm'1, que corresponde à deformação NH2(29). O espectro de 
infravermelho da PAN, figura 8, mostra um pico intenso na região de 2245 cm'1, 
correspondente à deformação axial -C=N(30>. O espectro do copolímero poliacrilonitrila- 
g-quitosana obtido na reação de enxerto e tratado com DMF para a extração do 
homopolímero (PAN) mostra ambos os picos, o de 1590 cm'1 da quitosana e o de 
2245 cm'1 do grupo -CsN da PAN, evidenciando assim, de uma forma preliminar, a 
ocorrência do enxerto. Entretanto, essa evidência preliminar deverá ser corroborada por 

outros ensaios, como balanço de massa, solubilidade, análise elementar, DSC e outros.
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3.2.2. Solubilidade

Um método simples para evidenciar a formação de quitosana enxertada com 
poliacrilonitrila é baseado na solubilidade do copolímero enxertado (poliacrilonitrila-g- 
quitosana) com diferentes graus de enxerto, do homopolímero poliacrilonitrila (PAN) e 

da quitosana.

A poliacrilonitrila é solúvel em N,N-dimetilformamida (DMF), enquanto que a 

quitosana enxertada com PAN é insolúvel neste solvente(18>.

Entretanto, a PAN (0,9423 g) contida numa mistura física com quitosana 

(2,0003 g) quando tratada com N,N-dimetilformamida é completamente solubilizada. O 
resíduo não solúvel foi secado a vácuo em dessecador com ácido sulfúrico e 1,9839 g de 
quitosana foram recuperados.

Na figura 10 é mostrado o espectro de infravermelho desta quitosana 
recuperada, evidenciando assim a eficiência do solvente usado.

Na Tabela 6 podemos observar, nas condições utilizadas, que a quitosana é 
totalmente solúvel em ácido acético diluído<29), mas que, para a quitosana enxertada, a 
solubilidade depende do grau de enxerto. A medida que a porcentagem de enxerto 

aumenta, a solubilidade diminui.

Tabela 6. Solubilidade das amostras de PAN, quitosana e quitosanas enxertadas nos 
solventes DMF e ácido acético (10%).

Solubilidade em

Amostras % Enxerto DMF Ác. acético (10%)

Poliacrilonitrila sem 100% - 0 %
Quitosana sem - 0 % 100%
Quitosana + PAN (2,0003 g + 0,9423 g) mist.física 32,02 % 67,98%
Quitosana g-PAN 10,4 -0 % 79,40 %
Quitosana g-PAN 18,8 -0 % 59,33 %
Quitosana g-PAN 26,4 - 0 % 48,53 %
Quitosana g-PAN 115,1 - 0 % -0 %
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O copolímero enxertado, poliacrilonitrila-g-quitosana com 115,13 % G mostra- 
se insolúvel em DMF, bem como em ácido acético diluído. Isto pode ser explicado pelo 
fato de não existirem mais grupos NH2 livres para interagirem com o ácido acético diluído 

conforme mostrado na reação abaixo.

R -N H 2 + H+ + CH3COO' R -N H 3+ +  CH3COO' ( 2 7 )

R -N H R ' +  H+ ------ ► R -N H -f*' ( 2 8 )

Desta forma é possível afirmar que o produto obtido, não é uma simples 
mistura física, mas que existem ligações químicas mais fortes entre a quitosana e PAN.

3.2.3. Análise elementar

A determinação de C, H, N foi realizada nos produtos enxertados, bem como na 
quitosana e PAN. Os dados experimentais da análise elementar foram comparados com 
os valores calculados conforme mostrado na Tabela 7.

Tabela 7. Análise elementar da poliacrilonitrila (PAN), quitosana e quitosana 
enxertada com PAN.

Valores calculados 8 Valores encontrados
Amostras % C % H % N % C % H % N

Poliacrilonitrila 66,79 5,75 25,97 66,66 5,67 25,25
Quitosana 38,30 7,41 6,98 37,24 6,32 6,45
Quitosana g-PAN (% G = 26,2) 38,06 7,11 7,80 38,61 6,39 7,09
Quitosana g-PAN (% G = 115,1) 54,94 5,63 17,03 54,03 6,46 17,98

a Os valores calculados para PAN, Quitosana e Quitosana g-PAN (26,2 % G e 115,1 % G), contém 
0,05; 1,73; 1,95 e 0,43 mol de água respectivamente.
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A Tabela 3 mostra as porcentagens de nitrogênio (% N) determinados pelo 
método de Kjeldahl. Todas as determinações foram realizadas em duplicata. O teor de 
Nitrogênio da quitosana (6,45%) está de acordo com o apresentado na literatura(88).

Esses resultados estão de acordo com os da Tabela 7, mostrando que a 
porcentagem de nitrogênio aumenta com o grau de enxerto (% G).

3.2.4. Análise térmica

A calorimetria de varredura diferencial (DSC) tem se mostrado muito útil para 
auxiliar na constatação da formação de copolímeros enxertados*30,78).

Na figura 11 temos os termogramas do DSC da PAN, quitosana, mistura física e 
quitosana enxertada com diferentes graus de enxerto.

A  PAN mostra um pico exotérmico proeminente (agudo) em 335°C, devido a 
degradação dos produtos voláteis tais como acrilonitrila, HCN, acetonitrila e outros<59). A 
quitosana com aproximadamente 80% de desacetilação mostra primeiramente um pico 
endotérmico na faixa de 100°C (correspondente a água adsorvida), seguido de um efeito 
exotérmico a 304°C, provavelmente devido a decomposição do grupo amino(62).

O termograma da mistura física de quitosana e PAN, l:1/ 2 (pesorpeso) mostra 
um intenso pico exotérmico semelhante ao pico da PAN, deslocada a 301°C.

Para a quitosana enxertada (10,7% G), o pico exotérmico sofreu um 
deslocamento para 293°C, sendo de magnitude menor. A medida que o grau de enxerto 
aumenta, maior é o deslocamento do pico, como mostra a figura 11. Para a 
poliacrilonitrila-g-quitosana com 115,1 % G, o pico exotérmico aparece em 275°C.

Isto pode ser explicado pelo aumento das cadeias laterais enxertadas (número 
de substituintes), que diminuem a estabilidade térmica do polímero. Pois polímeros com 
poucas ramificações são termicamente mais estáveis(58), reforçando assim a evidência do 
enxerto através da formação de uma ligação covalente entre PAN e quitosana.



50

Figura 11. Termogramas - DSC.
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3.2.5. Mecanismo de enxerto evidenciado pelos efeitos da variação da concentração
do iniciador e do tempo

O íon Ce4+ como iniciador de reações de copolimerização de enxerto, tem a 
capacidade de formar complexos com vários grupos funcionais tais como -OH, -COOH, 
-NH2, -SH e SS<20'23,79'80>.

A quitina e quitosana possuem, além do grupo hidroxila, grupamentos amido e 
amino respectivamente, que interagem com o íon Ce4+, formando complexos em que há 
transferência de um elétron, gerando sítios de radicais livres tanto na molécula de quitina 
ou quitosana, como na molécula do monômero, da seguinte maneira(20):

Q + Ce4+ complexo., ---► Q + Ce3+ + H+ (29)

M + Ce4+ coxuplexo1 ---► M + Ce3+ + H+ (30)

O íon Ce4+ participa da reação de enxerto na etapa inicial (29), gerando sítios 
ativos onde ocorre o enxerto da acrilonitrila. A medida que aumenta a concentração do 
iniciador também aumenta o número de sítios ativos. No entanto, aumentando a concen­
tração de Ce4+ além de um certo limite (de 4,88 x 10'3 a 9,76 x IO’3 moles/l), este 
participa na terminação do crescimento da cadeia enxertada com a formação de radicais 
terminais, como mostrado na reação (31)<22,26'27>:

(QM)’̂  + Ce4+ ---► (QM)m1 + Ce3+ (31)

A figura 12 mostra que o aumento das concentrações de Ce4+ até um certo valor 
limite (0,1 M) provoca um aumento nas razões das absorbâncias. Estes resultados estão 
de acordo com as % G e % E obtidas pelo balanço de massa, mostrados na tabela 3.
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Ce (IV), M

Figura 12. Relação entre as razões das absorbâncias (A ^/A  ̂ ..  ACH/AC|| e A ^ /A^ )  e a concentração do

Iniciador Ce4*.

Na fígura 12 podemos ainda observar que para a concentração 0,1 M de Ce4+ as 
razões estão ordenadas da seguinte forma: ACN/A CH > ACN/A NH2 > ACN/A DH. Variando o 
tempo de reação e mantendo constante a concentração do iniciador Ce4+ em 0,1 M, foi 
observado um comportamento similar para o tempo de 3 horas (ver figura 6).
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3.3._____ Reações de enxerto do ácido acrílico sobre quitina

A reação de copolimerização de enxerto do ácido acrílico sobre quitina iniciada 
com o íon Ce4+ foi realizada sob as mesmas condições reacionais do enxerto da 
acrilonitrila sobre quitosana, aumentando-se apenas o tempo de reação para 6 horas e 30 
minutos.

A porcentagem de enxerto obtida nestas condições foi de 40,8%, a porcentagem 
de eficiência de 27,2%, o teor de nitrogênio igual a 3,67%, comparado com 5,98% da 
quitina.

Nas figuras 13, 14 e 15 temos os espectros infravermelhos da quitina, ácido 
poliacrílico e quitina enxertada com ácido poliacrílico. No espectro do ácido poliacrílico 
(figura 14) podemos observar uma banda característica na região de 1700 cm'1 que 
corresponde ao estiramento C = 0 . A mesma banda foi observada no espectro da quitina 
enxertada com ácido poliacrílico (figura 15).

Através da mistura física de quitina e ácido poliacrílico, foi testada a eficiência 
do solvente usado (água), na remoção do ácido poliacrílico formado durante a reação de 
enxerto. A mistura física de 2,04 g de quitina e 1,07 g de ácido poliacrílico foi tratada com 
100 ml de água destilada, sob agitação durante 6 horas, e em seguida filtrada. O resíduo 
foi lavado com água e seco a 70°C até peso constante, e 1,98 g de quitina foram 
recuperados.

Isto indica que o ácido poliacrílico foi completamente removido da mistura 
física pela água. Este resultado foi confirmado pelo espectro infravermelho da quitina 
recuperada, mostrado na figura 16, onde observamos a ausência da banda de absorção na 
região de 1700 cm'1 do ácido poliacrílico que estava presente no espectro infravermelho 
da mistura física antes do tratamento.

O material enxertado (quitosana g-ácido poliacrílico) foi testado por de 
Fávere<89) como quelante para íons de Cd+2, sob condições de ensaio predeterminadas, 
apresentando melhor absorção do que a quitina e quitosana não enxertadas, na faixa de 
pH estudada.

A eficiência do material enxertado na quelação de Cd+2 foi confirmado através 
do filtrado, que foi obtido após o material enxertado permanecer em solução aquosa na 
presença de Cd+2 por um período de tempo previamente estabelecido.



A posterior remoção do Cd+2 do produto enxertado foi realizada com um 
eluente adequado, e o teor de Cd+2 absorvido sobre o produto foi determinado por 
voltametria de redissolução anódica (VRA).

Caso o produto reacional fosse uma simples mistura física de ácido poliacrílico 
e quitina, o ácido poliacrílico seria facilmente solubilizado em água e arrastado junto com 

o filtrado, carregando consigo os íons Cd+2 complexados através dos grupos carboxüicos.
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3.4._____ Aplicação do material enxertado (quitosana g-PAN) como aditivo na indústria

de papel

A tabela 8 mostra a resistência á tração de papel filtro, com e sem tratamento 
prévio da superfície, onde para cada tratamento foram utilizados seis corpos de prova.

O tratamento da superfície do papel filtro com quitosana e quitosana g-PAN 

melhorou sensivelmente a resistência à tração.

Tabela 8. Determinação da resistência à tração do papel filtro com e sem tratamento 
prévio na superfície.

Tratamento do Papel Filtro Força de Ruptura ( N/cm2)

Sem tratamento 68,60 ± 0,71
Quitosana 137,07 ± 1 ,45
Quitosana g-PAN ( 10,7 % G) 161,19 ± 1 ,24
Quitosana g-PAN ( 18,8 % G) 153,32 ± 1 ,64
Quitosana g-PAN ( 26,4 % G) 147,05 ± 1 ,87

Na figura 17 podemos observar que as amostras tratadas com quitosana 
enxertada com baixo grau de enxerto (10,7 % G apresenta melhor resistência, comparado 
com as amostras tratadas com quitosana não enxertada e quitosana enxertada com PAN 
em graus maiores. Podemos ainda observar que a medida que a porcentagem de enxerto 
aumenta, a resistência à tração diminui.

Um comportamento similar foi verificado por Akcelrud e Gomes<90) para os 
ensaios mecânicos de poli(metacrilato de metila g-uretana) onde, com até 15% de 
poliuretana, os filmes dos copolímeros se mostraram reforçados em relação ao polímero 
não enxertado (polimetacrilato de metila) e a medida que este grau de enxerto aumentou 

a resistência diminuiu.

De acordo com Belen’kaya e colaboradores(42), o tratamento da superfície de 
vários tipos de papel com solução de quitosana a 1%, aumenta sensivelmente a resistência 
do papel à tração, e o torna menos flexível.
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De maneira geral o comportamento do material enxertado (quitosana g-PAN) 
sobre a superfície do papel está de acordo com os resultados obtidos por Kobayashi(91) 
usando acetato de quitosana. Tal comportamento deve-se provavelmente ao fato dos 
grupos aminos catiônicos da quitosana, formarem fortes ligações iônicas com os grupos 
hidroxílicos da superfície da fibra celulósica, mantendo assim a quitosana firmemente 
fixada ao papel<42,90).

%G

Figura 17. Relação entre a porcentagem de enxerto e a forca de ruptura do panei.



61

3.5._____ Discussão geral

Os resultados encontrados para a reação de copolimerização de enxerto da 
acrilonitrila sobre quitosana estão ' em acordo com os mecanismos propostos por 
Baggio(92), com relação aos efeitos da variação das concentrações do iniciador Ce4+, do 
monômero, e da variação do tempo de reação de enxerto da acrilonitrila sobre quitina.

É importante ressaltar que neste trabalho o efeito do tempo de reação de 

enxerto foi observado através de alíquotas retiradas da mistura reacional em diferentes 
tempos, durante um processo cinético contínuo de 5 horas.

Embora não tenha sido possível calcular as porcentagens de enxerto e de 
eficiência, o comportamento cinético pôde ser observado através das razões de 
absorbância, entre o grupo funcional -CN, e os respectivos grupos -OH, -NH2 e -CH, 
obtidos dos espectros infravermelho para cada tempo (figura 6). Este comportamento 
mostrou que as razões de absorbância, A(CN)/A (0H), A(CN)/A (CH) e A(CM)/A (NH2), 
aumentaram até um certo tempo e então permaneceram quase que constantes.

No trabalho de Baggio(92), onde foram calculadas as porcentagens de enxerto e 
de eficiência para as reações de enxerto da acrilonitrila sobre quitina, com diferentes 
tempos reacionais, foi observado o mesmo comportamento cinético.

O mecanismo da polimerização da acrilonitrila, iniciado por radicais livres 
formados pela oxidação da quitosana pelo íon Ce4+, segue conforme os mecanismos 
propostos nos estudos realizados por Ogiwara e colaboradores(16) para o enxerto de 
metacrilato de metila sobre celulose, e por Li e Fu<22) para o enxerto de acrilato de butila 
sobre gelatina. O mecanismo sugerido está de acordo com o seguinte esquema reacional:

Iniciação:

Q-H + Ce4+ V"1-- Complexo ---► Q* + Ce3+ + H+ (32)
Q* + M ---► Q-M* (33)
M + Ce4+ ---► M* Ce3+ + H+ (34)
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Propagação:

Q-M* + nM ---► Q-M^ (35)
M* + M ---► M* (36)m im-1 ' '

Terminação: dois tipos de terminação podem ocorrer.

1) Baixas concentrações de Ce4+, o crescimento da cadeia é terminado pela 
recombinação dos radicais duplos.

Q-Mn + Q-Mn ---► Polímero (37)
M + M ---► Polímero (38)m m

Q-M + M -- ► Polímero (39)
n m ' '

2) Altas concentrações de Ce4+, o crescimento da cadeia é terminada por um radical 
simples:

Q-M^ + Ce4+ -- ► Q-Mn + Ce3+ + H+ (40)
M* + Ce4+ ---► M + Ce3+ + H+ (41)m m  ' *

Q* + Ce4+ ---► Produtos oxidados + Ce3+ H+ (42)

Vários autores tem examinado compostos modelos, para elucidar as velocidades 
relativas de oxidação de prováveis sítios de enxerto de polissacarídeos.

A molécula de celulose, por exemplo, contém vários sítios possíveis para a 
oxidação através do íon cérico: a hidroxila na posição do C6, o grupo glicol da posição 
Cg-Cj e a hidroxila na cadeia terminal (C.,).

Iwakura e colaboradores <93> estudaram a polimerização do estireno iniciado 
por radicais livres, formados em vários álcoois por íons céricos. Estes autores verificaram 
que os álcoois primários e 1,2 glicóis são mais efetivos, e concluíram que as 
polimerizações sobre a celulose podem ocorrer na posição do C6 ou no grupo glicol da 
posição C -̂Cj.

As velocidades relativas de oxidação da hidroxila no C6 e glicol C2-C3 foram 
também estudadas por Kintz e Johnson<94). Eles usaram compostos modelo tais como o
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álcool ciclohexanometüico, para a hidroxila do C6, e trans-l,2-ciclohexanodiol para o 
grupo glicol da posição C2-Cj. Foi verificado que a oxidação da celulose com íon cérico 
ocorre na posição do grupo glicol Ĉ -Ĉ , e não na posição do C6, como sugerido por 
Iwakura(93). O aumento da reatividade dos grupos glicóis também foi observado por 
outros autores.

e celulose pelo íon cérico, sugere a ruptura da ligação O seguinte mecanismo
reacional foi proposto para explicar este comportamento:

O mecanismo proposto por Pottenger e Johnson<95) para a oxidação de dextrina

c h 2oh c h 2o h

(Complexo)

Cc(EZ)

ch2o h c h 2 o h

H O

(radical livre)

O  C e U D  « H
( 4 3 )

C e  (1 2 )

Radical livre + Ce(IY)

Neuse e colaboradores(19) observaram um comportamento mecanístico similar 
para a reação de enxerto da PAN sobre guaran, e idealizaram uma estrutura provável do 

produto enxertado, conforme mostrado na figura 18.
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Figura 18. Estrutura provável do produto enxertado guaran g-PAN.

Imai e colaboradores(92), propuseram que a oxidação da celulose através do íon
Ce4+ ocorre principalmente na unidade hemiacetal, como mostrado em (44):

CHjOH

Ce**

( 4 4 )

CHjOH

A análise dos produtos da oxidação da glicose pelo íon Ce4+ em ácido 
perclórico, mostrou a presença de arabinose, ácido fórmico e Ce3+. A partir desses 
resultados, Pottenger e Johnson<95) propuseram o seguinte mecanismo:



65

CH-jOH

r >
°\PH / y T——OCea2)

AH
(Complexo)

ÇHgQH

H(\0H /3 -H  lent0
'-------- I / C e O Z J  H O \p H  >

ÇK2OH

lento . A . . .  * ♦ Ce (HD ♦ H*

(45)

■^J/CedSZJ T

(radical livre)

CH20H

Radical Livre + Ce(IV)
rápido

(4-O-Formila-D-Arabinose)

4-O-Formila-D-Arabinose --------- ► Arabinose + Ácido Fórmico
hidrólise

Embora o radical livre pode ser formado tanto na posição do C1 como do C2, a 
posição do C1 pode ser a preferida, pois há uma maior possibilidade de estabilização de 
ressonância. Este mecanismo foi também proposto por outros autores para o celofane<97\  
e ramie<98). Também foi sugerido que o sítio de enxerto possa ser a posição do Cr desde 

que a análise do produto enxertado mostre a presença de aldeídos

De acordo com Blair e colaboradores(37), o enxerto de acetato de vinila sobre 
quitosana, pode ocorrer na posição do grupo amino livre, devido à diminuição da 
solubilidade da quitosana obtida após a hidrólise do produto enxertado. O radical amínio 

livre, ao interagir com a solução aquosa de ácido acético, é convertido no sal R-NH3, 
que é solúvel.
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Como a solubilidade da quitosana após a hidrólise do produto enxertado 
diminui, é provável que os grupos aminos livres foram ocupados pelo enxerto.

R-NH2 + Ce4+ *■ (RNH2"Ce4+) -- ► RNH* + Ce3+ + H+ (46)

Lagos e Reys<28) sugeriram o seguinte mecanismo para o enxerto de metacrilato 
de metila sobre quitosana.

Quit-OH + Mn ---►  Quito* + Mn-H (47)

Entretanto, nenhuma evidência foi demostrada para confirmar o enxerto 
através da hidroxila.

Recentemente, Takahashi e colaboradores<9) mostraram que o enxerto do 
metacrilato de metila sobre quitosana foi iniciada por fotólise, na posição dos grupos 
aminos do C2.

A formação de complexos entre o íon CeA+ e álcoois foi confirmada por estudos 
cinéticos(81). O mecanismo de reação de oxidação proposto por Littler<83>, indica que a 
ruptura da ligação C-H é a etapa determinante da velocidade, e que um complexo 
ativado é envolvido, como mostrado abaixo:

RCHO + Ce3+ w RCOH (Ce4+) -- ► RCO* + H* + Ce3+ (48)

Com base nos estudos anteriores de vários autores, e com base nos estudos de 
solubilidade (tabela 6), análise elementar (Tabela 7), e no estudo das razões das 
absorbância obtidos dos espectros infravermelho das amostras de quitosana enxertada 
com diferentes tempos reacionais (Figura 6), idealizamos uma provável estrutura típica 
do produto enxertado (quitosana g-PAN), onde é mostrado que o enxerto pode ocorrer 
em três grupos funcionais, CH, OH e NH2 com abstração do próton, como mostra a figura 
19.



C H zC H -V H  
CN Jn 

O -C H 2 C H -V H  
CN Jn

CH20H
0 .

N-H

CH 2CH -VH  
CN Jn

m

Figura 19. Estrutura provável do produto enxertado - auitosana g-PAN



CAPÍTULO IV 

CONCLUSÕES

As principais conclusões obtidas no presente trabalho são enumeradas a seguir,
sem contudo estarem ordenadas por grau de importância.

1. As porcentagens de enxerto (% G) e de eficiência (% E) são dependentes da 
variação da concentração do iniciador Ce4+, monômero, e do tempo reacional.

2. A  reação de copolimerização de enxerto em meio homogêneo é mais favorecida do 

que em meio heterogêneo.

3. A  solubilidade dos produtos enxertados diminui com o aumento da porcentagem de 
enxerto (% G).

4. Através da análise térmica no Calorímetro de Varredura Diferencial (DSC), foi 
verificado que a temperatura de degradação térmica diminui com o aumento da 
porcentagem de enxerto, devido ao aumento das cadeias laterais enxertadas, que 

são responsáveis pela redução da estabilidade térmica do polímero.

5. Os solventes, N,N-dimetilformamida e água, utilizados na extração dos 
homopolímeros formados durante as reações de enxerto (da acrilonitrila sobre 
quitosana, e do ácido poliacrílico sobre quitina) são extremamente eficientes, fato 
este confirmado pelos 100% de remoção do homopolímero de uma mistura física do 
polissacarídeo e o polímero vinílico.

6. A  formação de copolímero enxertado, quitosana g-PAN foi inicialmente confirmada 
por espectroscopia infravermelho, através do surgimento de uma nova banda na 
região de 2245 cm'1 que corresponde à deformação axial da ligação -C=N.

7. O enxerto da poliacrilonitrila provavelmente ocorrer em três sítios ativos gerados 
pelo íon Ce3+ nas posições -CH, -OH, -NH2. Isto é evidenciado através das 
razões de absorbância, obtidas pelos espectros infravermelho do copolímero 
quitosana g-PAN com 115,1 % G e confirmado pela análise elementar.

8. A resistência à tração realizada com papéis de filtro tratados com quitosana e 
quitosana g-PAN aumentam em relação ao papel não tratado.
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