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RESUMO

O presente trabalho trata da copolimerizagdo de enxerto da acrilonitrila sobre
quitosana, usando o nitrato de cério (IV) de amodnia, como iniciador redox. As reagoes de
enxerto foram realizadas a temperatura ambiente (25°C + 2°C) e sob atmosfera de
nitrogénio.

A fim de obter um melhor entendimento do mecanismo da reagido de enxerto,
foram estudos os efeitos da variagdo da concentragido do iniciador cério (IV), concentra-
¢do do mondmero, tempo de reacio e a variagdo do meio reacional, sobre os parametros
de enxerto.

Os copolimeros enxertados foram caracterizados por espectroscopia de IV,
através da banda de absor¢io caracteristica em 2250 cm™', que corresponde 2 deformagéao
axial da ligagdo -C=N, que nio estava presente no espectro IV da quitosana nio enxer-
tada.

O enxerto também foi confirmado por calorimetria de varredura diferencial
(DSC) e anélise elementar. Outra evidéncia foi mostrada pela eficiéncia do solvente

usado na extragdo do homopolimero, da rea¢do de enxerto e da mistura fisica.

A copolimerizagdo de enxerto do 4cido poliacrilico sobre quitina foi realizada

no mesmo sistema redox, € um comportamento mecanistico similar foi observado.

O tratamento da superficie do papel filtro com solugdes de quitosana e com os
copolimeros quitosa g-PAN, aumentou sensivelmente a resisténcia 2 tragdo do papel.
Assim, quitosana e copolimeros enxertados podem ser aplicados na tecnologia do papel e

representam um importante recurso renovavel.
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ABSTRACT

The present work describes the grafting of acrylonitrile onto chitosan, using
ceric ammonijum 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™! 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.



CAPITULO1
INTRODUCAO

1.1. Obijetivos

Uma grande preocupagao da indistria quimica atualmente diz respeito a substi-
tuicdo da matéria prima cara e de dificil processamento por outras mais acessiveis e de

menor custo.

Neste sentido, no Departamento de Quimica da UFSC, vem se desenvolvendo
trabalhos onde a quitina e quitosana, obtidas a partir do exoesqueleto de crustdceos
(camarao, siri, etc)_, estdo sendo testadas como possiveis substitutos da celulose e deriva-

dos.

O presente trabalho tem como objetivo realizar modificagdes das propriedades
da quitina e quitosana através de reagdes de copolimeriza¢do de enxerto com mondmeros

vinilicos, usando o ion c¢érico como iniciador redox.

Os estudos de espectroscopia de infravermelho, andlise térmica (Calorimetria
de Varredura Diferencial - DSC), solubilidade e andlise elementar tem como objetivo
confirmar a evidéncia de enxerto de acordo como os mecanismos mais provaveis descritos

na literatura.

Pretende-se também, através deste trabalho, obter novos materiais com diferen-
tes aplicacdes, principalmente como aditivos na indistria de papel, a fim de aumentar a

resisténcia a tragdo mecénica do papel.

1.2. Conceitos bésicos

1.2.1. Polimeros e polimerizagao

Um polimero pode ser definido como uma grande molécula que contém unida-

des estruturais repetidas, conhecidas como monémeros, unidos por ligagoes covalentes‘".



A palavra polimero € derivada do grego: poli = muitas, mero = parte.
As unidades repetidas nas moléculas dos polimeros podem ser tanto de 4tomos
simples, tais como 4tomos de enxofre, ou grupos de 4tomos, como unidades de metileno

(-CH,,) no caso do polietileno‘®.
-S-5-5-5-5-5-5-5-5-

-CH,~CH,~CH,~CH,-CH,-CH,~

O numero total de unidades repetidas no polimero é chamado de grau de poli-
merizagao (GP).

Como € mostrado esquematicamente no esquema 1, polimeros que apresentam
somente um tipo de unidades repetidas, sdo chamados de homopolimeros. Muitos desses
polimeros possuem. estruturas lineares ou filiformes, outros sdo ramificados ou entio
possuem ligagbes cruzadas com entrelagamentos tridimensionais. Os polimeros de estru-
turas lineares e ou de estruturas ramificadas sdo termoplésticos, isto é, eles podem ser
moldados ou extrusados sob elevadas temperaturas e pressoes. No entanto, os polimeros

de ligagdes cruzadas sdo termofixos, isto é, permanentemente rigidos‘®.

Na formagdo de copolimeros temos o envolvimento de dois ou mais tipos de
unidades monomeéricas, apresentando muitas vezes propriedades superiores aos seus

homopolimeros®®’,

Os processos de polimerizagio foram divididos em dois grupos de acordo com
Flory‘“’ (1953) e Carothers‘4? (1929), polimerizagio de adi¢io e de condensagio.

As polimerizagdes de adigdo sdo reagdes que apresentam trés diferentes com-
ponentes reacionais: iniciagdo, propagagio, ¢ a terminagdo, todas com velocidade e
mecanismos diferentes. Na polimerizagio de adigio, as espécies que reagem tém centros
ativos que podem ser fons ou radicais formados pela adi¢do de um iniciador. A espécie
ativada reage como os mondmeros, resultando num crescimento rdpido, diferenciado e

com cadeias de alto peso molecular¢4:>,



Cadeias Lineares: -A-A-A-A-A-A-A-A-A-"
l
A
| |
A A
l l
Cadeias Ramificadas: -A—A—A—A-ZIA—A-A-A—A-—
A
I
Cadeias Cruzadas: -A-A-A-A-A-A-A-A-A-
| l |
A A A
l | |
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

Esquema 1. Tipos de Homopolimeros

A policondensagido € uma reagdo em etapas, onde nio ha distingdo reacional
entre o inicio da formagdo do polimero, o crescimento e a interrup¢io desse crescimento.
Neste caso; o crescimento da cadeia é lento, e depende da eliminagdio de moléculas
pequenas como H,O, HCl, NH,, resultando num desaparecimento répido das espécies
monomeéricas, sem que isso acarreta um imediato crescimento da cadeia macromolecu-

lar®®,

1.2.2, Classificac@do dos materiais poliméricos

Existe uma g variedade de material polimérico, com intimeras aplicagdes
tecnol6gicas diferentes. E conveniente dividir estes materiais em inorgnicos e organicos

e conforme a sua ocorréncia natural ou sintética¢?’.



No esquema 2 encontra-se esta classificacdo com as diferentes aplicagdes e

natureza.
MATERIAIS POLIMERICOS
N
I | |
INORGANICO ORGANICO
I I
I I I |
NATURAL SINTETICO NATURAL SINTETICO
I I
[ I | [ T 1 I
ARGILA AREIA ADESIVOS FIBRAS TINTAS PLASTICOS BORRACHAS

TIJOLO CIMENTO CERAMICA VIDRO  FIBRAS
LADRILHO .

| I

POLISSACAR IDEOS PROTE{NAS POLIISOPRENO

ADESIVOS FIBRAS ADESIVOS FIBRAS BORRACHAS

Esquema 2. Classificacio do material polimérico e aplicacdes tecnoldgicas

1.3. Copolimeros -_copolimerizacao

Na ciéncia dos materiais € comum melhorar as propriedades de um material
através da mistura com algum outro material, formando ligas metélicas que tem

propriedades mecdnicas largamente superiores a seus materiais puros, No entanto, com



polimeros isto se torna muito mais dificil, pois poucos podem ser misturados satisfatoria-

mente e apresentar propriedades superiores aos polimeros puros.

Na sintese de cadeias com mais de um tipo de unidades monoméricas formam-
se 0s copolimeros, que geralmente apresentam propriedades superiores aos seus homo-
polimeros. Estas propriedades sdo caracterizadas pelo arranjo das unidades monoméricas

na cadeia dos polimeros®®.

Muitos copolimeros de importincia comercial contém dois tipos de unidades
monoméricas, existindo alguns que apresentam em sua cadeia trés tipos de unidades,

chamados de terpolimeros‘".

H4 uma grande variedade de mondmeros que podem copolimerizar com outros
de forma extremamente rdpida, 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)‘®->. Depen-
dendo da escolha dos mondmeros e da técnica experimental a ser usada, vérias sdo as
possiveis distribui¢des das unidades monoméricas dentro da cadeia'do copolimero. Se
dois tipos de monémeros (A e B) formam um homopolimero do tipo -A-A-A-A-A- ou -B-
B-B-B-B- , respectivamente, entdo os tipos de copolimeros podem ser: aleatério, alter-

nado, em bloco ou de enxerto?4,

1.3.1. Copolimeros aleatérios

Os copolimeros aleatérios sdo formados quando hd um arranjo aleat6rio das
unidades monoméricas A e B ao longo da cadeia‘'-3

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

Copolimeros verdadeiramente aleat6rios somente siao conseguidos sob con-
digoes especificas de polimerizagdo. Muitos produtos comerciais deste tipo sio disponi-
veis, na maioria das vezes baseados em mon6meros vinilicos e ou dienos conjugados, tais
como: copolimeros de cloretos de vinila - acetato de vinila, cloreto de vinilideno - cloreto .

de vinila, estireno - butadieno, etileno - propileno, e propileno - isopreno®'->.



1.3.2. Copolimeros alternados

Estes copolimeros sdo formados por unidades monoméricas A ¢ B dispostas

alternadamente ao longo da cadeia.

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

Tais copolimeros sdo formados durante a polimerizacio de condensagio®®.

O melhor exemplo é o produto obtido pela copolimeriza¢do equimolar do ani-

drido maléico e estireno, pois ndo hé tendéncia do radical terminal da cadeia em cresci-

mento reagir com seu proprio monémero.

CeHls CeHs CeHs

-CH,-CH-CH-CH-CH,-CH-CH-CH-CH,-CH-CH-CH-

oC cCo oC ¢Co oC Co

\/ \/ \ /
o (¢ ¢

Podemos chamar esta estrutura também de homopolimero, tendo a seguinte

unidade monomérica‘?.

C6H5
-CH,-CH-CH-CH-
oC Co

\/
0

Entretanto, é usual considerar como copolimeros produtos obtidos a partir de

uma mistura de monémeros, onde cada mondémero é capaz de formar homopolimeros sob

condigdes apropriadas¢'™4,



Quando os copolimeros apresentam uma distribui¢do aleatéria ou alternada das
unidades monoméricas, o sistema é geralmente de fase simples no estado sélido com

propriedades intermedi4rias entre as dos seus homopolimeros‘®.

1.3.3. Copolimeros em bloco

Os copolimeros em bloco apresentam uma longa seqiiéncia de unidades

monoméricas ao longo de um copolimero linear®.

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

Copolimeros em bloco podem ser obtidos por varios mecanismos, dos quais a
polimerizac@o anidnica oferece as melhores condigdes para se controlar o produto. Neste
mecanismo, a primeira etapa consiste na polimeriza¢gio de um mondmero, permitindo
que a reacdo ocorra antes de ser consumido todo monérnero.A A este polimero "vivo" é
adicionado o segundo mondmero, que entdo forma o segundo bloco, e assim por

diante‘®,

1.34. Copolimeros de enxerto

Os copolimeros de enxerto consistem de uma cadeia principal de homopolime-
ros do tipo -A-A-A-A-A-A- com ramificagdes de um outro homopolimero do tipo -B-B-
B-B-B-.

Bt 9 — 9 —

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-



Os copolimeros em bloco e de enxerto sdo heterogéneos e multifisicos, sendo
suas propriedades atribuidas diretamente ao seu cardter multifdsico, que é inerente a

incompatibilidade entre as diferentes seqiiéncias de polimeros‘2:3,

1.4. Copolimerizacio de enxerto

A sintese de copolimeros de enxerto requer a formagdo de centros reativos
sobre a molécula polimérica em presenca de um monémero que seja polimerizével®.
Os copolimeros de enxerto podem ser sintetizados via inicia¢do anidnica, catid-

nica ou via radical livre¢'+?,

14.1. Copolimeros enxertados via iniciacdo anidnica

A formacgdo de copolimeros enxertados anionicamente envolve a produgdo de
centros ani6nicos ao longo da cadeia principal, que podem ser obtidos por metalagdo

direta ou por interconversdo metal-halogénio em copolimeros contendo halogénio.

1.4.2. Copolimeros enxertados via iniciagio cationica

A aplicagdo da técnica de polimerizagdo catidnica para sintese de copolimeros
de enxerto tem recebido pouca atengido, devido a dificuldade de controlar a iniciagdo e
pela ocorréncia de reagbes laterais que levam a uma mistura de produtos mal defini-
dos®.

Estudos recentes com haletos de di e trialquilaluminio, como iniciadores, tém
possibilitado um melhor entendimento dos detalhes do mecanismo de iniciagdo e tém
provido um método sintético eficiente que promete ser de grande importéncia‘®.

1.4.3. Copolimeros enxertados via radical livre

A preparagdo de copolimeros enxertados através de radical livre tem grande

importancia comercial.



Neste tipo de mecanismo o enxerto é invariavelmente acompanhado pela
formagio de homopolimero do mondmero a ser enxertado‘”’, podendo ser realizado de
trés maneiras: transferéncia de cadeia (principal saturada ou do grupo pendente); com

radiacdo ultravioleta ou ionizante; e inicia¢do redox.

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

No enxerto via transferéncia da cadeia ocorre a formacdo de sitios ativos pela

retirada do 4tomo de hidrogénio da cadeia polimérica principal pré formada®'"3.

Por exemplo, quando o polibutadieno € dissolvido em estireno, € a polimeriza-

¢do do dltimo é iniciada por um catalisador de radical livre apropriado, alguns dos radi-

cais de poliestireno sio enxertados no polibutadieno, como mostra a rea¢io abaixo‘®:

-CH,-CH=CH-CH,- + -CHz—éH — —éH-CH=CH-CH2— + —CHz-éH

(1)

-CH-CH=CH-CH,~ + -CH,=CH —+ -CH CH=CH~-CH,~
© (CH -CH-),
ii) Radiacgao ultravioleta e ionizante

Luz ultravioleta e radiagdo de alta energia (raios gama, raio-x, elétrons), podem

ser usadas para iniciar a copolimeriza¢do de enxerto:5:7,

O polimero principal, bem como o mondmero a ser enxertado, podem sofrer
irradiagdo simultinea ou alternadamente. O polimero pode sofrer pré-irradiacdo para
produzir espécies reativas captadoras, que podem subseqiientemente iniciar a polimeriza-
¢do. O primeiro processo € citado como irradiagdo mitua e d4 origem a uma certa quan-
tidade de homopolimeros do monémero enxertado. Isto ndo é uma complicagdo para o
outro processo chamado de pré-irradiagao, embora seu sucesso depende da habilidade de

gerar e capturar uma concentragdo adequada de radicais livres. Métodos de irradiagédo
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sdo particularmente importantes em tais casos onde o homopolimero principal é insold-

Vel(2'6'7).

" A copolimerizagdo de enxerto do metacrilato de metila (MMA) e acrilato de
etila (EA) sobre 4lcool polivinilico (PVA) iniciado por radia¢do gama a partir do cobalto

foi estudado recentemente por Misra e colaboradores®®,

Takahashi e colaboradores'” também realizaram estudos de copolimerizagdo
de enxerto através de irradiagdo, enxertando o metacrilato de metila sobre quitosana pelo
método foto-induzido, onde foram estudados os efeitos de varios fatores sobre o rendi-
mento da polimerizagdo, comprimentos das cadeias ramificadas e o nimero de cadeias

enxertadas no copolimero.
iii) Iniciacdo redox

A inicia¢do redox € um método eficiente na copolimerizacdo de enxerto. Poli-
meros contendo hidroxilas tais como o é4lcool polivinilico, celulose ¢ amido sdo submeti-
dos a reagdes redox com fon cérico ou outros agentes oxidantes para formar radicais
poliméricos capazes de iniciarem a polimerizagdo.

Iniciacdo redox geralmente resulta em enxerto com um minimo de homopoli-

merizac¢do. Polimeros contendo hidroxilas, grupos amidas, nitrilas ¢ halogénios tém sido

usados para a reacdo de enxerto via iniciacdo redox‘®’.

iv) Iniciadores redox

Nos tltimos anos grande atengdo tem se dado & modificagdo de polimeros atra-
vés da copolimerizagdo de enxerto, para melhorar as propriedades destes. Uma variedade
de sistemas de iniciacdo tem sido testadas. Um dos maiores problemas na reagdo de
copolimerizagdo de enxerto iniciada por sistemas nio redox é a formagio de uma grande
quantidade de homopolimeros, que dificulta a purificacio do enxertado. Além disso, a
formacdo de homopolimero conduz a uma dispendiosa perda de homopolimeros. Neste
sentido, para superar tais dificuldades, foram realizados varios estudos a fim de selecionar

os sistemas 6timos de iniciagao.

Os sistemas redox mostraram grande eficiéncia na copolimerizagido de enxerto

por apresentarem as seguintes caracteristicast'®;
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Periodo de indugéo curto.
Baixa energia de ativagdo.

A polimerizagdo pode ser realizada a temperatura ambiente ou abaixo.

W N e

Pouca formag¢ao de homopolimero.

Os iniciadores redox sdo amplamente usados nos enxertos de uma grande
variedade de monémeros vinilicos sobre polimeros naturais, tais como celulose¢®-1'1%),
amido®*: 1719 gelatina®0-2>), 13¢%:21 | quitosana‘®-?’ e quitina3°3"M,

Reagentes de Fenton (Fe*z-HZOZ) sdo amplamente conhecidos como iniciado-
res redox na polimerizacdo vinilica . Estes sistemas redox foram usados com sucesso no
enxerto de mondmeros vinilicos sobre celuloset'!32), Lagos e Reyes®® realizaram
reagOes de enxerto do metacrilato de metila sobre quitosana usando o reagente de Fenton

como iniciador redox.

Compostos de enxofre sdo outros iniciadores redox que estdo sendo usados para
promover ¢ modificar a polimerizac¢io vinilica. Os persulfatos deconip(“)em-se por aque-
cimento em radicais de fons sulfato (SOL ) que sdo capazes de iniciarem a polimeriza-
¢d0‘™. George e colaboradores‘®®:24) realizaram reagdes de copolimeriza¢do de enxerto
do acrilato de etila e acrilato de butila sobre gelatina, usando o persulfato de potéssio
(KPS - K.S,0,). |

Misra e colaboradores‘®?’ realizaram estudos comparativos da reatividade rela-
tiva de diferentes sistemas de iniciagdo redox na copolimerizacdo 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 amdnia - persulfato de potéssio (FAS - KPS) e a reatividade

foi comparada com o reagente de Fenton (Fe*z-HZOZ).

V) Iniciador cério (IV)

* Cério, [Xe] 4f' 5d' 652, ¢ o tnico lantanideo tetrapositivo suficientemente est4-
vel para existir em solugdo aquosa e também em compostos sélidos. O termo fon cérico é

atribuido ao estado de valéncia IV$3®,

O fon Ce* em solugdo é obtido pelo tratamento da solugio de Ce** com agen-

tes poderosamente oxidantes, por exemplo, peroxidissulfato ou bismutato em 4cido

nitrico3,
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O uso do ion cérico como iniciador redox de reagdes de copolimerizac¢do de
enxerto foi proposto pela primeira vez por Mino e Kaizerman®®’ em 1958. Nestas trés
Gltimas décadas, o Ce** vem sendo amplamente usado devido 2 relativa facilidade de
aplicacdo e pela eficiéncia de enxerto.

Um grande nimero de monémeros vinilicos tem sido enxertado com sucesso
sobre o amido‘'7+3%, 14?21 gelatina‘?'+?2? ¢ celulose*?:'>’ usando como iniciador o fon
Ce**. '

O mecanismo de iniciagdo do enxerto de mondmeros vinilicos sobre polimeros
naturais tem sido explicado através da formagdo de um complexo entre o fon cérico e 0

élcool polihidrico.

R~-CH, - OH + Ce" === B == RCHO + ce* + H (2)

Tal complexo decompbem-se para gerar sitios de radicais livres na cadeia poli-
mérica principal, onde ocorre o enxerto do mondmero vinilico apropriado.
Um mecanismo similar foi proposto por Ogiwara e colaboradores‘'®> para o

enxerto de metacrilato de metila sobre celulose, conforme mostrado abaixo:

Iniciacéo:

ce** + Cel-H s—= Complexo — Cel + ce* + H'  (3)
Cel + ™ —> Cel-M (4)
ce* + M —s M + ce* + H (5)
Propagagio:

Cel-M, + M —  Cel-M,. (6)
M + M —_—s M (7)

m m+1
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Terminagdo:

Cel-M + Ce* — cel-M + ce* + H (8)
M +ce* —as M+ ce* + H (9)
cel + Ce** —— produtos oxidados + ce¥* + H' (10)

Reagdes de enxerto com acrilato de etila (EA) sobre gelatina usando nitrato de
cério (IV) e aménia (CAN) como iniciador redox em meio aquoso foram estudados por
Khetarpal e colaboradores®®?’, que determinaram as porcentagens de enxerto (% G) e
eficiéncia (% E) em fun¢io de varios pardmetros reacionais, incluindo tempo de reagdo,

temperatura, concentracio de gelatina, mondmero e iniciador.

A porcentagem de enxerto (% G) e a de eficiéncia (% E) foram calculados

segundo as equacoes (11) e (12).

o
()]
il

X 100 (11)

o
[e5]
I

x 100 (12)

onde w,, w, € W representam, respectivamente, o peso do polimero (gelatina), polimero
enxertado apds a eliminag¢do do homopolimero e 0 monémero adicionado¢'7-2%,

Os resultados obtidos por Khetarpal e colaboradores‘®® variando a concentra-
¢do do iniciador (CAN) e a concentragio do mondémero (EA) estio mostrados nas
Tabelas 1 e 2 respectivamente.
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Tabela 1. Efeito da concentracio do iniciador (CAN) na copolimerizagio de enxerto

de EA sobre gelatina.

Exp. - [CAN] x 10° : G . E
"N° (moles/litro) (%) (%)
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

[HNO,] = 42x 1072 mol/l; [EA] = 46,0 x 10"2 mol/L; tempo = 120 minutos; temperatura = 65 °C

Tabela 2. Efeito da concentracio de acrilato de etila (EA) na copolimeriza¢ao de en-
xerto de EA sobre gelatina.

Exp. [EA] x 102 G ' E

Ne (moles/litro) (%) (%)
1 36,8 N 2894 78,6
2 46,0 420,6 91,4
3 55,2 386,0 69,9
4 64,4 15,8 2,6

[HNO,] = 4,2x 102 mol/l; [CAN] = 10,9 x 1073 mol/l; tempo = 90 min.; temperatura = 65 °C

1.5 Quimica da quitina e quitosana

A quitina, poli(N-acetil-D-glicosamina) é um polissacarideo de considerével
importancia bioldgica. Est4 presente no exoesqueleto de invertebrados, principalmente
nos crustceos (siri, camardo, etc) e nas paredes celulares de fungos e de outros micro-

organismos*®3”), E uma substéncia quimicamente semelhante & celulose, apresentando
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grupos acetamino (CH,CONH) na posigdo 2, enquantb a celulose apresenta grupos

hidroxila®®8:3%,
A quitosana é obtida por parcial ou completa desacetilagio da quitina®>""4®,

A quitina e quitosana vem mostrando considerdvel interesse em aplicacoes
industriais, especialmente na industria de papel“"’. De acordo com Belen’kaya e colabo-
radores‘“?, tratando a superficie de vérios tipos de papel com solugdo de quitosana a 1%,
verificou-se que a resisténcia a ruptura aumenta € 0 papel se torna mais resistente a
dobra. H4 um grande nimero de possiveis aplicagdes, incluindo a restauracdo de manus-
critos antigos. Tais tratamentos reduzem o consumo de resina para a engomagem do
papel e aumenta as propriedades de impressdo, particularmente na manufatura de mapas
43

Em alimentos a quitosana pode ser usada como desacidificador de frutas e
vegetais“!’; a quitina foi utilizada por Knorr“4> como fibra dietética na fabricacdo de
pédes. 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 aplicagdes*!’. Na medicina pode ser usada como cicatrizante‘??’,

A quitosana é também um polfmero apropriado para ser utilizado na remogio

de metais pesados de 4guas naturais e industriais®®®4",

Além das aplicagbes acima citadas, a quitina, quitosana ¢ seus derivados tem
imimeras outras aplicagées tais como em cromatografia‘®’, adesivos especiais®” e em

produtos farmacéuticos“"’. -

1.5.1. Nomenclatura

O termo quitina comumente refere-se ao polimero N-acetil-D-glicosamina,
onde um pequeno niimero de grupos acetila sdo removidos, enquanto o termo quitosana
geralmente se refere ao produto desacetilado, onde a maioria dos grupos acetila foram

removidos‘®’,

Quitosana é um aminopolissacarideo normalmente obtido pela desacetilagdo
alcalina da quitina. Essa desacetilagao geralmente nio é completa, apresentando dois
tipos de unidades monoméricas: uma de /3-(1-+4)-2-amino-2-desoxi-D-glicose (I) e outra
de /3-(1+4)-2-acetamino-2-desoxi-D-glicose (II) ¢2%:43),
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H . NHCOCH3  +

1]

- —d

M o om

Deste modo, o termo quitosana se refere a um copolfmero com uma mistura de
(I) e (1), cuja razdo das unidades (I) e (II) ao longo da cadeia depende das condi¢des
usadas na preparagiot“®’,

O nome oficial da quitina (totalmente acetilada) é [(1+4) -2-acetamino-2-
desoxi-3-D-glicose] e a da quitosana (totalmente desacetilada) é [(1—»4)-'2-amino-2-
desoxi-3-D-glicose] ®.

1.5.2. Solubilidade®?®

A quitina é insoliivel em 4gua e na maioria dos solventes comuns. A solubili-
dade da quitina em alguns solventes est4 relacionada com o tipo de matéria prima utili-
zada para a sua obtencdo. A beta-quitina obtida das cascas de siri, camardo, caranguejo e
etc, € solivel em solventes do tipo hexafluoroisopropanol, hexafluoroacetona e é comple-
tamente solivel em cloroélcoois associados a solugbes aquosas de 4cidos minerais ou
certos 4cidos organicos.

Os clorodlcoois que podem ser empregados sio o 2-cloroetanol, 1-cloro-2-
propanol, 2-cloro-1-propanol e 3-cloro-1, 2-propanodiol. No entanto, utiliza-se preferen-
cialmente o 2-cloroetanol. |

A quitina obtida a partir dos glddios de lula (Loligo), em 4cido férmico a 83%
entumece inicialmente e se dissolve em seguida; contudo, em 4cido férmico a 98-100% se

dissolve completamente, mas quando precipitado em 4gua nao redissolve.
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A quitosana é soliivel em solventes organicos diluidos tais como 4cido acético e
férmico, enquanto que na presenga de 4agua, 4cidos concentrados, dlcoois € acetona é

insolavel.

A solubilidade da quitosana aumenta em 4cido acético diluido com o aumento

dos grupos aminos livres.

1.5.3. Desacetilagao da quitina

A obtenc¢do de quitosana a partir da quitina foi estudada por Von Furth e
Russo®” em 1906, os quais afirmaram que 3 de cada 4 grupos acetila podem ser removi-
dos da quitina. Lowy*“® em 1909 fez tratamentos prolongados com solugdo concentrada
de NaOH, obtendo assim uma completa N-desacetilagdo, mas com degradacdo do
produto. Rigby*“?> em 1936 apresentou um tratamento da quitina com 40 % de NaOH
por 4 horas a 110 °C.

Pela espectroscopia de infravermelho, Damon e Rudall®® em 1950, verificaram
a remog¢do do grupo acetila da estrutura da quitosana, através do desaparecimento da

banda carbonila da amida.

A desacetilagdo da quitina em atmosfera inerte produz quitosana com maior
viscosidade do que a desacetilagdo ao ar. Tempos prolongados ou altas temperaturas
aumentam a porcentagem de desacetilagdo e reduzem o tamanho da molécula. Lucena e
Rose®" (1953) citam que a desacetilagio de 1 hora em 2 est4gios separados por lavagem
e secagem € mais eficiente em termos de grau de desacetilagdo do que uma desacetilagéo

continua de 15 horas, resultando também em um produto de maior viscosidade.

Horton e Lineback®?’ adotaram a fusio s6lida com KOH a 180 °C, baseados no
trabalho de Lowy. Broussignac realizou uma desacetilagio quase anidra, empregando
uma mistura de solventes de hidréxido de potéssio, etanol e monoetileno glicol. Um

grande excesso de parafina foi usado por Fujita®®® para o mesmo propésito.

Entretanto, processos comerciais sao geralmente baseados no procedimento de
Rigby empregando NaOH a 40% por 4 horas a 110 °C%“?.
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1.54. Grau de desacetilacio

O contetido de acetila pode ser determinado por espectroscopia (NMR ou
infravermelho), potenciometria, titulagdio quimica ou enzimitica e por cromatografia
gasosa®®*+>>)_ O préton do grupo N-acetila permite, através da espectroscopia de NMR, a
determinagao do grau de desacetilagdo, mas para baixos contetidos de acetila este método
nio é adequado®’. O método da titulagio apresenta certas dificuldades para quitina
parcialmente insoldvel, com alto contetido de N-acetila, devido & demora na destrui¢do
do polimero®®’. A anilise espectroscopica do infravermelho parece ser mais adequada

devido a sua rapidez e eficiéncia®4-3¢,

Através da técnica de espectroscopia do IV, podemos determinar o grau de
desacetila¢do da quitosana, usando a relagio entre a absorbdncia da banda da amida
priméria a 1655 cm™' e a absorbancia a 3450 cm™'. A banda de absor¢do do grupo hidro-
xila a 3450 cm™! foi escolhida como padrdo de referéncia interno, para compensar as
diferengas de espessura do filme de quitosana, ou da concentragdo da quitosana (quando
usada na forma de p6 com KBr). Esta escolha também se deve ao fato desta banda de
absor¢do ser bem visivel e relativamente isolada, fatores estes que sdo tteis quando é
utilizado o método de linha de base. A intensidade desta banda é aproximadamente

constante, para quitosana e quitina®®4->®> (ou quitosana completamente N-acetilada).

1

A razido das absorbancias a 1655 cm™ e 3450 cm™! para quitosana completa-

mente N-acetilada € 1.33, logo a porcentagem dos grupo amino acetilados na amostra é

dado pela equagio abaixo®®:

% grupos N-acetila = (A, / Ay.) . 100 / 1,33 (13)

Esta técnica € similar aquela descrita por Sannam e outros®®”, onde é usada a
razdo das absorbéncias do infravermelho a 1550 cm™ (correspondente a banda da amida
IT) e 2 2878 cm™' (da banda C-H).

Roberts e outros®®® no entanto consideram que o uso da razio das absorban-

cias a 1655 cm™ € 3450 cm™! € superior pelas seguintes razoes:
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1.  E possivel que a banda da amida II apareca a 1595 cm™ e mude para 1550 cm™' com
o aumento da N-acetilagio, devido ao gradual rompimento das pontes de hidrogé-
nio, envolvendo a amida II, a medida que se processa a N-acetilagdo, comprome-
tendo deste modo a exatiddo das medidas.

2. O valor das razdes das absorbancias a 1655 cm™ e 3450 cm™' da quitosana N-aceti-
lada é aproximadamente constante (1.33), independentemente do grupo N-acetil
envolvido. Assim, o0 uso desta razdo permite determinar facilmente a extensdo da N-
acetilagdo para qualquer reagdo de N-acetilagdo. No entanto, a razdo das absor-
bancias a 1550 cm™ e 2878 cm™ ndo o permite, pois o valor da absorbancia a
2878 cm™! varia consideravelmente com a varia¢do da extensio da N-acetilagdo em
fungido do comprimento da cadeia e do carater alifitico/aromético do residuo N-

acetil.
1.5.5. Degradacio térmica

Quando polimeros sdo aquecidos a temperaturas mais elevadas, varias mudan-
cas fisicas e quimicas podem ocorrer, como formagédo de gases, liquidos, mudangas de cor,

etc.

A degradagido térmica é uma reacdo que envolve a ruptura das ligacbes da
cadeia principal, bem como em cadeias laterais. A habilidade do polimero de resistir a
decomposi¢do quimica causada pelo aquecimento a altas temperaturas é chamado de

estabilidade térmica®®.

A estabilidade térmica é geralmente caracterizada pela temperatura na qual a
decomposicdo do polimero se torna perceptivel, isto é, pela formagdo de produtos e pela

cinética do processo.

Um dos fatores determinantes da estabilidade térmica do polimero é a energia
das ligagoes da cadeia principal.

A ligagdo C-C é uma das mais resistentes a degradagio térmica, sendo espe-
cialmente estdvel no diamante. A presenca de dtomos de hidrogénio na molécula do
polimero (macromolécula) diminui a energia da ligagdo 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®®,



20

A presenca de oxigénio, especialmente na cadeia principal, aumenta brusca-

mente a velocidade da degradagdo térmica.

Estudos do comportamento de numerosos compostos de cadeias carboOnicas
saturadas, quando submetidas a temperaturas elevadas e em alto vicuo, tém ajudado a
discernir a influéncia de varios fatores na estabilidade térmica. Foi constatado que a for¢a
das ligagoes C-C é afetada pelo grau de ramificagdo do polimero, e pela presenga de
substituintes neste. A energia das liga¢des C-C diminui com o aumento do niimero de
substituintes, por exemplo grupos metila na cadeia. O polietileno € termicamente mais
estdvel que o polipropileno e o poli-isobutileno. Contudo nem todos os substituintes
diminuem a estabilidade térmica dos polimeros; por exemplo, a substitui¢do do flGor pelo

atomo de hidrogénio aumenta a resisténcia térmica do polimero.

A ruptura das cadeias laterais envolvendo a eliminagdo dos substituintes
(cadeias laterais), forma geralmente produtos termicamente mais estiveis e pouco sold-

veis®®,

De modo geral, polimeros com poucas ramificagcdes sdo termicamente mais

estaveis.

A natureza quimica da decomposigdo térmica de polimeros varia grandemente
de um material para outro, trés produtos distintos sdo obtidos a partir da decomposi¢do
térmica. Primeiramente os monémeros, ou seja, moléculas menores, de facil identificacdo.
Em seguida, fragmentos de cadeias de polimeros maiores que os monémeros, como dime-
ros, trimeros, etc, os quais sdo substdncias volateis com dificil identificagdo da estrutura.

Finalmente substituintes ndo vol4teis (parte residual), que sio geralmente insoliveis®*?.

Através da andlise térmica, utilizando calorimetros diferenciais (Calorimetria
de Varredura Diferencial - DSC, Anélise térmica Diferencial - DTA, Anélise Termogra-
vimétrica - TG), podemos estudar as mudangas de entalpia associadas com o aqueci-
mento, reaquecimento (resfriamento temperado), cristalizagio, ou diferentes tratamentos
térmicos dos polimeros, como também pode-se estudar uma ampla gama de respostas do

sistema a temperatura, que incluem polimerizag¢do, degradagio e outras mudangas quimi-
cas(4:60)
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A quitina e quitosana, quando aquecidas a temperaturas mais elevadas,
sofrem degradagdo. Os termogramas da quitina e quitosana realizados nos calorimetros
de andlise térmica diferencial e anélise termogravimétrica por Garcia e colaboradoresV
em 1983, mostram um efeito endotérmico a 60 °C (4gua 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 acetilagdo, isto é, quando a forma acetilada preva-
lece, o efeito exotérmico aparece em 320 ° C, enquanto que na forma desacetilada o
efeito ocorre a 280 °C. A decomposi¢do méxima na faixa de 480 °C a 500 °C é caracteri-
zada pela decomposicio residual®1:62,

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

1.5.6. Espetroscopia de infravermelho

A espectroscopia no IV tem sido utilizada para identificacio de substincias
desconhecidas, com bom grau de seguranga, onde a interpretagio do espectro € feito de
maneira sistemética para poder associar as bandas aos grupos funcionais.
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Pearson e colaboradores‘3® realizaram estudos do espectro de quitina na forma
cristalina. Galat e colaboradores®®®’ também realizaram estudos da quitina isolada de
diferentes espécies biolégicas, mediante o espectro IV, usando a técnica da transformada

de Fourier-

Muitos outros autores tém publicado resultados obtidos com espectro IV da

quitina e quitosana‘??:3%,

A parte mais significante do espectro da quitina é a que mostra as bandas carac-

! corresponde ao estiramento C=O, de

1

teristicas da amida. A regido de 1655 cm”
1555 cm™ 4 deformagdo N-H, e a regido de 1313 cm™ corresponde as ligages CN e
CH,. O espectro da quitosana apresenta uma nova banda de absor¢do na regido de
1590 cm™, que corresponde a deformacdo do NH, e predomina sobre a banda em

1665 ¢cm™! da quitina, e a banda em 1555 cm™' da quitina desaparece®®?’.

1.6. Propriedades da poliacrilonitrila e 4cido poliacrilico

1.6.1. Polia_crilonitrila

A acrilonitrila, H,C=CHCN, com ponto de ebuli¢do igual a 77 °C € sintetizada
pela adicdo catalitica direta de HCN ao acetileno ou pela adicdo de HCN ao 6xido de
etileno (dando cianidrina de etileno) seguido de desidratagdo, ou entdo via propi-

len0(1,4,63)

1.  Via propileno. Esta via envolve a oxidagio da amdnia:

I

e 3 H OeOHo
H,C=CH-CH; + NH, + 3%/,0, — H,C=CH-CN + 3H,0 (14)

2. Viaacetileno. Nesta reagdo o HCN é adicionado diretamente ao acetileno:

HC=CH + HCN —_— H,C=CH - CN (15)
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3. Via etileno. A acrilonitrila é obtida como mostrado abaixo:

o HO CN
0, / \ HCN | | HO :
H,C=CH, —% CH,~CH, — CH,-CH, —  H,C=CH-CN (16)

A acrilonitrila é solivel em 4gua até 7,5% a temperatura ambiente‘“’. A poli-
merizagdo se d4 normalmente em solucio aquosa por meio de um iniciador redox,

conforme mostrado esquematicamente abaixo®>’,

iniciador redox
nH2C=CH—CN > —_— (HZC-CH-CN) > (17)

A poliacrilonitrila (PAN) tem alto peso molecular que varia de 50.000 a 100.000
déltons e com densidade igual a 1,18 é amorfa e orientavel sob tragdo. A PAN adquire

alta resisténcia ap6s tragdo e resisténcia a solventes®’.

Durante o periodo em que os outros polimeros vinilicos eram desenvolvidos
comercialmente como plasticos e fibras, a poliacrilonitrila era considerada um material
inutil, pois ndo podia ser dissolvido ou plastificado. A PAN amolece ligeiramente abaixo
de sua temperatura de decomposi¢do, e por ser um polimero insolivel no mondémero néo
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 polimeros levou a uma busca intensiva de moléculas que pudessem
interagir com os grupos altamente polares -C=N e causar a dissolu¢do do polimero.
Muitos solventes foram descobertos, entre eles a dimetilformamida e tetrametileno
sulfona. Algumas solugbes aquosas concentradas de sal, tais como, tiocianato de s6dio,

também dissolvem a poliacrilonitrila‘®’.

A PAN, por se tratar de uma fibra, é aplicada industrialmente como substituto

da 14, com os nomes comerciais de Acrilan, Orlon, Dralon®’.
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1.62.  Acido poliacrilico

O 4cido acrilico, H,C=CH-COOH, pode ser obtido por trés 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. Via Perileno. Envolve dois estagios de oxidagdo do propileno:

0 0]
2 2
H2C=CH—CH3 —lp H2C=CH—CHO —_— H2C=CH-COOH (18)
320 % 280 °c

2. Via Acetileno. Envolve a reagdo do acetileno, monéxido de carbono e dgua:

HC-CH + CO + H,0 —> H,C=CH-COOH (19)

3. Via Etileno, Consiste da seguinte seqiiéncia:

o HO CN

HCN I -H,0 H,0

HZC--CH2 —_— HZC--CH2 _— [H2C=CH-CN] e H2C=CH-COOH . (20)

-NH,

O temperatura de ebuli¢do do 4cido acrilico é de 141 °C, e a sua densidade é de
1,0511¢63.64

A polimerizacdo do 4cido acrilico se d4 em meio aquoso, via radical livre, atra-
vés de um iniciador solivel em 4gua, tal como persulfato de potéssio com um ativador,
- por exemplo, tiossulfato de s6dio e um agente de transferéncia (4cido mercaptossucci-

nico). A reagao é conduzida numa temperatura de 50 °C a 100 °C*>.

~Alternativamente, para se obter um polimero sélido, é conveniente conduzir a
polimerizagdo em um solvente como o benzeno, no qual o polimero é insoltvel. Neste

caso o iniciador peréxido de benzoila é apropriado®®®’-
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‘O 4cido poliacrilico € soldvel em solventes polares, tais como metanol, etanol,
etileno glicol, dioxano, dimetilformamida, 4gua e também em bases diluidas. E insoldvel
em solventes apolares, tais como hidrocarbonetos arométicos e aliféticos, esteres e ceto-

nas¢1:6%),

Devido a solubilidade em 4gua, o 4cido poliacrilico apresenta uma ampla varie-

dade de aplicagdes, como gomas téxteis, agente de suspensdo para pigmentos inorgénicos,

espessantes para latex, adesivos e tintas¢!+%,



CAPITULO I
PARTE EXPERIMENTAL

2.1, Reagentes e equipamentos

2.1.1. Reagentes

A acrilonitrila, 99% GC com d = 080, o nitrato de Ce** e aménia
((NH,),Ce(NOy),), 99% e o 4cido acrilico, 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 gés N, 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, 4cido acético P.A., hidréxido de s6dio P.A., 4cido sulfiirico P.A, acetona P.A,
4cido férmico a 98% e o pentbxido de f6sforo sob o nome de sicapent mit indikator foram

adquiridos da Merck Chem. Co.

2.1.2. Equipamentos

As pesagens foram realizadas em balanc¢a analitica marca Mettler, modelo AE-
100. Os espectros infravermelhos (IV), para as caracterizagbes da quitosana e
poliacrilonitrila (PAN), bem como do 4cido poliacrilico e dos produtos enxertados, foram
registrados no aparelho Infrared Spectrophotometer marca Perkin-Elmer modelo 781,
existente no Departamento de Quimica da UFSC.

Para evidenciar a ocorréncia de enxerto realizou-se a andlise térmica,
utilizando-se o Calorimetro de Varredura Diferencial (Differential Scanning
Calorimeter) marca Perkin-Elmer DSC,, existente no Departamento de Fisica da UFSC.

O teor de Nitrogénio foi determinada em duplicata pelo método Kjeldahl,
usando-se o aparelho de marca Tecnal modelo 036, existente no Departamento de
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos da UFSC.
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As determinagbes da resisténcia do papel a tragio foram realizadas no
equipamento de tragdo, marca Wolpert, existente no Laboratério de Materiais do
Departamento de Engenharia Mecénica da UFSC.

As micro anélises (C, H, N) foram realizadas pelo Laboratério Central de
Eletrotécnica e Eletronica - LAC da Companhia Paranaense de Energia - COPEL.

2.2, Extracdo da quitina

Quitina ((1+4)-2-acetamido-2-desoxi-4-D-glicose), foi extraida de cascas de
camardo (Xiphopenaeus kroyeri), de acordo com o método descrito por Madhavan e
Ramachandran “” e por Brine‘®® com modificagbes realizadas por Baggio e colaborado-
res®®, como mostra o esquema 3. Apés ser purificada, a quitina foi secada a uma

temperatura de 40 °C em estufa com ventilagdo.

CASCAS DE CAMARAO

NaOH

FILTRACZO
QUITINA PROTEINATO DE SODIO

SAIS DE CALCIO LiripIoS
PIGMENTOS
DESMINERALIZAGEO

COM HCl

] l
QUITINA CaCl
PIGMENTOS

NaClo
QUITINA

Esquema 3. Extracio da quitina
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2.3, Obtencao da quitosana

A quitosana ((1-+4)-2-amino-2-desoxi-3-D-glicose), obtida pela parcial ou total
desacetilagdo da quitina®®” como mostrado na figura 2, através da hidrolise bésica da
quitina de acordo com os métodos descritos por Rigby‘“®’ e por Lucena e Rose®"’ com
algumas modificagoes.

CH ,0H
o]
H H
OH H o
H NHCOCH; H NHCOCH;
n
S QUITINA ‘ -
NaOH
- o
CH,0H CH,0H
o) o)
H H
H H
o o
OH H OH H ~
H
H NH, H NH, "
- QUITOSANA -

Figura 2. Obtencao da quitosana.

A quitina foi tratada com NaOH a 50% (m/V), na proporgdo 1:20 (m/V) e
mantida em refluxo durante 1 hora e 30 minutos a temperatura de 110 °C. Em seguida,
a mistura reacional foi filtrada e lavada com 4gua até pH neutro, sendo esta etapa

repetida por mais quatro vezes, para aumentar o grau de desacetilagio. A quitosana
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assim obtida foi dissolvida em 4cido acético 2% V/V), na proporg¢do 100 ml de 4cido
acético para 1 g de quitosana. Completada a solubilizagdo, a solugdo foi filtrada e
precipitada com excesso de NaOH 2 M. O precipitado foi separado por filtra¢do e lavado

até pH neutro. A quitosana foi entdo tratada com acetona e secada a vdcuo por 72 horas.

24. Grau de desacetilacao

Foram preparados filmes de quitosana a partir da solugdo de 2% de quitosana

em 4cido acético a 1%, obtendo-se filmes de espessura aproximadamente de 0.04 mm.

O contetido do grupo acetila do filme, como também do p6, foi determinado
pela técnica de espectroscopia no infravermelho descrita por Moore e Roberts®*®’. O grau

de desacetilagdo da quitina € dado por:

o
w)
Il

(1= (B / Bysy) X (1 / 1,33) ) x 100 (21)

onde A, ¢ a absorbincia a 1655 cm™, correspondendo ao estiramento do C=0 e
A, € a absorbancia a 3450 cm™! correspondendo ao estiramento de O-H.

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

A porcentagem de desacetilagdo calculada através desse método foi de
80.1% + 3.0%. Este valor é compardvel ao grau de desacetilagio descrito na

literatura®”,

2.5. Massa molar

A massa molar da quitosana foi determinado por Callegaro‘® através da
técnica de viscosimetria usando o viscosimetro de Ubbelohde. A massa molar obtida foi
igual a ( 1,55 + 0,10) x 10° d4ltons, um valor comparével 2 massa molar da quitosana
parcialmente desacetilada descrita na literatura®®+3"),

1inad
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2.6. Reacoes de copolimerizacao de enxerto

2.6.1. Enxerto da acrilonitrila sobre quitosana

O monémero acrilonitrila foi tratado com solugdo 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 fragdo intermedigria’’3:72, A
solugdo de iniciador, nitrato de cério!'’ e aménia (CAN) em solugdo aquosa de 4cido

nitrico 1 M, foi preparado conforme Neuse!'?).

A copolimerizacio de enxerto do mondmero vinilico, acrilonitrila, sobre
quitosana foi estudada sob diferentes condi¢des reacionais, tais como, concentragdo do
iniciador redox (Ce*'), concentracio do monoémero acrilonitrila, tempo de reagio e

diferentes meios reacionais.

A reagio de enxerto foi realizada em um baldo de 3 bocas de 250 ml de

capacidade, ao qual foi adicionado a quitosana a ser enxertada e o solvente adequado
*(solugdo de 4cido acético 3% (v/v) ou 4gua bidestilada). A reagdo foi mantida sob
agitacdo e purgada com um fluxo lento de nitrogénio durante uma hora, & temperatura
ambiente (25°C + 2°C). O iniciador cério (IV) foi adicionado em seguida ao balio,
através de uma seringa e a mistura foi rapidamente agitada por 5 minutos.

A copolimerizagdo de enxerto foi iniciada com a adi¢dio do mondmero
acrilonitrila, sendo mantida sob agitagio com o fluxo de nitrogénio por mais 5 minutos. O
frasco foi entdo selado e mantido sob agita¢ido por trés horas a fim de completar o
processo de enxerto. A seguir, a mistura reacional foi neutralizada com solugio de NaOH
1 M e o polimero enxertado foi separado por centrifugacdo, lavado com 4gua € seco a
vécuo em dessecador com 4cido sulfiirico concentrado como agente dessecante. A massa
foi entdo determinada. O polimero enxertado foi tratado com N,N-dimetilformamida
temperatura ambiente, até a extracdo completa do homopolimero, (poliacrilonitrila -
PAN), formado. Esta remocdo foi efetuada até constatar peso constante do produto

enxertado.

2.6.2. Enxerto do acido acrilico sobre quitina

O 4cido acrilico (com 50 mg de éter monometilico de hidroquinona) foi usado

sem purificagiao™".
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A quitina (2,0 g) juntamente com 45ml de 4gua destilada foi ‘adicionada ao
balio de trés bocas de 250 ml de capacidade, onde foi mantida sob agitacdo e purgada
com fluxo lento de nitrogénio, durante uma hora a temperatura ambiente (25°C + 2°C).
O cério (IV) foi adicionado através de uma seringa ¢ a mistura foi rapidamente agitada
por 5 minutos; em seguida o monémero foi adicionado e o fluxo de nitrogénio foi mantido
por mais 5 minutos sob agitagdo. O baldo foi entdo selado e mantido sob agitagio por 6
horas e 30 minutos. A hidroquinona foi usada como terminador da reacdo. A mistura
reacional foi entdo precipitada em acetona. A 4gua e acetona foram removidas no
‘Evaporador Rotatério, sendo que a secagem foi completada em estufa a 70°C; a massa foi
entdo determinada. A quitina enxertada com 4cido poliacrilico foi tratada com 4gua até
completa remo¢do do homopolimero formado durante a reagdo. O produto assim obtido

foi secado até peso constante.

2.7. Reacdes de polimerizacdo de mondmeros vinflicos
2.7.1.Reacao polimerizacio da poliacrilonitrila (PAN)

A reagdo de polimerizagao da acrilonitrila, previamente tratada (conforme o
tratamento descrito no item 2.6.1), foi realizada a temperatura ambiente (25°C + 2°C)
em meio aquoso e purgada com nitrogénio purificado.

A reagdo foi iniciada usando o nitrato de cério (IV) e amdnia (CAN) em

solugdo aquosa de 4cido nitrico 1 M.

2.7.2, Reacéio de polimerizacgao do 4cido poliacrilico

A polimerizacgdo do 4cido acrilico foi realizada a temperatura ambiente
(25°C + 2°C) em meio aquoso e purgada com nitrogénio purificado.

A reacdo foi iniciada através do iniciador redox, nitrato de cério (IV) e amoénia
(CAN) em solugdo aquosa de 4cido nitrico 1 M“%’,
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2.8. Determinac¢fdo das porcentagens de enxerto, eficiéncia de enxerto e de

homopolimero

As porcentagens de enxerto (% G), eficiéncia (% E) e de homopolimero (%)
foram calculadas a partir das equagdes abaixo:

P, - P,
%5 G = X 100 (22)
P
P, - P,
% E = ————— ¥ 100 (23)
Py
P, - P,
$h=-= ——— x 100 (24)
P

onde P,, P,, Py e P, correspondem, respectivamente aos pesos do polimero (quitosana ou
quitina), do polimero enxertado apés a extracdo do homopolimero com o solvente
apropriado, do mondmero adicionado ¢ do polimero enxertado antes da extracdo do
homopolimero ¢11.22:23), |

29 Mistura fisica

Com o objetivo de testar a eficiéncia do solvente usado na extragdo do
homopolimero formado durante a reagdo de enxerto, foi realizado uma mistura fisica de
quitosana e poliacrilonitrila (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 agitacdo por 6 horas e em seguida filtrada.
O residuo (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 remogao
completa de todo homopolimero

2.10. - Anilise térmica - DSC

As anélises térmicas foram realizadas no Calorfmetro de Varredura Diferencial
(DSC), marca Perkin-Elmer DSC, utilizando nitrogénio como gés 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 decomposi¢do € bem
definida. Entretanto curvas calorimétricas que possuem picos com topo arredondado
crescendo lentamente a partir da linha de base, apresentam uma temperatura de
decoinposigéo nao bem definida, mas abrangendo uma faixa. Neste caso os fabricantes de

calorimetros recomendam a corregio desta temperatura”™«™,

O método de leitura da temperatura de decomposi¢io baseado na linha
geométrica média € recomendado, achando-se os pontos médios dos segmentos de linha,
e conectando os dois lados do pico em vérios niveis paralelos a abcissa (figura 4). Entéo,
tragando uma linha através dos pontos médios e pegando a intersegdo dessa linha com a
curva calorimétrica no seu ponto de valor méximo, e a projegdo perpendicular deste
ponto sobre a abcissa fornece o valor da temperatura‘™’.

Figura 4. Anilise térmica.
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2.11, Teste de solubilidade

As amostras de quitosana, mistura fisica, e quitosana enxertada com diferentes
percentuais de enxerto foram tratadas com 4cido acético a 10% e mantidas sob agitagio
por 6 horas. A parte nio solubilizada foi separada por centrifugacdo e secada a vicuo em

dessecador com 4cido sulfiirico, até peso constante.

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

2.12. Razio das absorbiAncias obtidas a partir da dependéncia do tempo de reaciio e

da concentracao do iniciador

As absorbincias 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 periodo de uma em uma hora. A

leitura das absorbancias foi obtida pelo método de linha de base.

A razdo das absorbéncias foi determinado conforme equagio abaixo:

Razdo das Absorbancias = A / A (25)

onde: A = logaritmo (Io / I), Io e I foram obtidos conforme mostra a figura 3, A(x) éa
absorbincia correspondente as bandas dos grupos NH,, C-H e O-H. A banda em

1560 cm™! corresponde & deformagio do grupo NH,, a banda em 1380 cm™! corresponde

é
(CcN)
a absorbancia lida em 2250 cm™!, que corresponde a deformagio axial da ligagio do

grupo C N©@:72,

A razdo das absorbincias também foi determinada para diferentes

ao estiramento C-H, e a banda em 3450 cm™ corresponde ao estiramento O-H. A

concentragdes de cério (IV).
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- 2.13. Determinacéio da resisténcia a tracio 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 solugio de 2% de quitosana em 4cido acético a 10%, ¢
com 2% de quitosana enxertada com PAN ‘com diferentes porcentagens de enxerto em
4cido acético a 10%. Os corpos de prova foram mantidos neste solugdo por 1 hora e 30
minutos, em seguida foram secos a temperatura ambiente. |

Os ensaios de resisténcia foram realizados na méquina de ensaio de tragédo, a
temperatura ambiente, com umidade relativa controlada e com 180 mm de dist4ncia entre
as garras, segundo as normas da ABNT, NBR 7536¢™ ¢ NBR 6740¢"®, Os ensaios foram

realizados com seis corpos de prova para cada caso.



CAPITULO III
RESULTADOS E DISCUSSAQ

3.1. Reacdes de copolimerizacio de enxerto da acrilonitrila sobre quitosana na
presenca de Ce**

Reagbes de copolimerizagio de enxerto da poliacrilonitrila sobre quitosana
foram estudadas com diferentes concentrages de iniciador Ce** e de monémero, tempos
de reagdo e meios reacionais. A dependéncia entre estas varidveis e a porcentagem de

enxerto (% G) e a porcentagem de eficiéncia (% E) foi observada.

3.1.1. Efeito da concentragio do iniciador Ce** em meio homogéneo

A influéncia da concentragio do iniciador Ce*, nas porcentagens de enxerto e
de eficiéncia, foi estudada por varios autores, com a tendéncia mostrada na figura 5.

{Iniciador], moles.

Figura 5. Curva tipica da porcentagem de enxerto em funcio da concentracio do iniciador.
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Esta tendéncia foi observada para uma variedade de substratos, mondmeros e
em diferentes condigdes reacionais¢!217:20.22,26,27,77,78)

Os dados da tabela 3 mostram que, com o aumento da concentragdo do Ce*, a
porcentaéem de enxerto e a porcentagem de eficiéncia também aumentam. Entretanto,
aumentando a concentragio do Ce* além de um valor maximo (de 4,88.10"3 moles/1 .

para 9,76.10°3 moles/1), as respectivas porcentagens diminuem.

Isto pode ser atribuido a participagio do fon Ce*, em elevadas concentragoes,
na formacéio de radicais terminais, contribuindo assim para a terminagdo do crescimento
da cadeia polimérica. Outro fator que contribui & diminuigio das porcentagens sob
elevadas concentrages de iniciador é o aumento da formagio de homopolimero®@?:77+®,

que compete com a reac¢do de enxerto pelo mondémero disponivel.

Tabela 3. Efeito da concentracio do iniciador redox Ce** no enxerto da acrilonitrila
sobre quitosana em meio homogéneo.

Exp. Ce** Ce** x10° AN G E h N e
Ne @ ml (M) ® moles/litro ¢ (g) (%) (%) (%) (%)
1 2,5 (0,001) 488x 1072 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) 9,76 30 107 71 249 7,00

a  Solugdo de 2,0 g de quitosana (com 83,1% de desacetilagdo e com 6,45% de nitrogénio) em 45 ml
de 4cido acético (3%). Todos os experimentos foram realizados a 25°C + 2°C, durante 3 horas.

b Nitrato de Ce** e amdnia, dissolvido em solugdo aquosa de HNO; 1 M.
Molaridade do Ce** na mistura reacional.

d AN - Acrilonitrila.

e Determinagio do nitrogénio pelo método de Kjeldahl.

3.1.2. Efeito da concentracio do iniciador Ce** em meio heterogéneo

Quando a reagdo de copolimerizacio de enxerto foi realizada em meio
heterogéneo, observou-se um comportamento similar a0 meio homogéneo, porém com

menores porcentagens de enxerto e eficiéncia, como mostra a Tabela 4. Isto pode ser
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atribuido ao fato que, em meio homogéneo, existe um maior nimero de sitios ativos
acessiveis para ocorrer o enxerto do que no meio heterogéneo®?,
Devido a esta constata¢io, todos os demais experimentos foram realizados em

meio homogéneo.

Tabela 4. Efeito da concentracio do iniciador redox Ce** no enxerto da acrilonitrila
sobre quitosana em meio heterogéneo. '

Exp. Ce** Ce** x10° AN ¢ G E.
Ne @ ml (M) ° moles/litro © (2) (%) (%)
1 2,5 (0,001) 4,88 x 1072 3,0 . .

2 2,5 (0,05) 2,44 3,0 2,3 15
3 2,5(0,1) 4,88 3,0 16,5 11,0
4 2,5(02) 9,76 3,0

a Solugio de 2,0 g de quitosana (com 83,1% de desacetilagio) em 45 ml de 4gua bidestilada. Todos
os experimentos foram realizados a 25°C + 2°C, durante 3 horas.

b Nitrato de Ce** e aménia, dissolvido em solugio aquosa de HNO; 1 M.
Molaridade do Cel'f na mistura reacional.

d AN - Acrilonitrila.
3.1.3. Efeito da concentra¢do do mondmero acrilonitrila em meio homogéneo

A Tabela 5 mostra o efeito da concentra¢io de acrilonitrila (AN) sobre a
porcentagem de enxerto (% G) e eficiéncia (% E). O aumento da [AN] é acompanhado
por aumento significante da porcentagem de enxerto até a concentragao de 2,020 moles/],
Sendo que, em concentracdo mais elevada de acrilonitrila as porcentagens de enxerto €
de eficiéncia comegam a decair. Isto pode ser explicado pelo fato de que as cadeias
enxertadas agem como barreiras de difusdo, impedindo a difusio do mondmero e dos

radicais livres sobre a cadeia de quitosana para um posterior enxerto®+:7®,
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Tabela 5. Efeito da concentracio do mondmero (acrilonitrila) no enxerto sobre a
quitosana com iniciador Ce** em meio homogéneo 2.

Exp. Ce* AN [AN] G E h N
N° ml (M) (8) moles/1 (%) (%) (%) (%)
1 2,5 (0,1) 2,0 0,741 10,4 104 - 1,0 6,69
2 2,5 (0,1) 3,0 1,084 26,1 174 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 56 1,4 0,1

a  Solugio de 2,0 g de quitosana (com 80,0% de desacetilagio € com 6,08 % de nitrogénio) em 45 ml
de 4cido acético (3%). Todos os experimentos foram realizados a 25°C + 2°C, durante 3 horas.

3.14. Efeito do tempo na copolimerizacio de enxerto em meio homogéneo

A figura 6 mostra, através das razoes das absorbancias A /A, ., , Aq /A €
A, /A, o efeito do tempo na reagdo de copolimerizagdo de enxerto.

Na mesma figura podemos observar um aumento acentuado da razio A /A,
até o tempo de 2 horas, sendo que, apés este periodo, esta razdo permanece
aproximadamente constante. Para a razio A, /A, 0 aumento foi verificado até o tempo
de uma hora, enquanto que o aumento da razdo A,/A,,, foi mais prolongado, até 3

horas, porém menos acentuado.

Este aumento inicial das razdes das absorbidncias é devido ao aumento do
nimero de sitios ativos no estdgio inicial da reagdo. Em perfodos de reacdo mais
prolongados, o niimero de sitios disponiveis para o enxerto decresce até um ponto onde

quase todos os sitios estdo enxertados(®4:22:27.77),
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Figura 6. Relacio entre as razdes das absorbancias (A, /A~ A /A . €A . /A ) e otempo de reacio.

O fon cério (IV) € um oxidante extremamente potente e versatil de um elétron.  Iétror
As oxidagoes sdo muito rdpidas, e mesmo substincias nao muito reativas, tais como 4cidos
carboxilicos e compostos aromiticos, podem ser oxidadas‘™. E conhecido a participagdo
do fon cérico na formacdo de complexos com substratos com diferentes grupos funcionais,
tais como -OH, -COOH, -HN,, -CONH,, -SH e SS$‘®:#.8) A formagio de
complexos 1:1 com 4lcoois foi confirmado por estudos cinéticos‘®,

Recentemente, as constantes de formagdo de muitos complexos de Ce** com
4lcoois tém sido medidas‘®®. O mecanismo de reagdes de oxidagdo de 4lcoois indica que
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a clivagem da ligagdo C-H € a etapa determinante da velocidade e que um complexo
ativado aciclico é envolvido‘®®,

Geralmente os fons céricos ndo sdo muito reativos frente a aminas aliféticas®®*’.

Por outro lado, as aminas aromaéticas e vinil aminas sdo oxidadas pelo ion cérico¢®4:8 o
que em muitos casos tem sido atribuido a presenca de radicais aminios como

intermedi4rios reativos.

O mecanismo proposto é similar ao observado na oxidagdo de anilinas pelo ion

ctiprico, via transferéncia de um elétron‘®”,

R-NH, + Ce” s== (RNH, .. Ce®) —— RNH + H' + Ce* (26)

A formagéo de sitios reativos durante a reagdo de copolimerizagdo de enxerto

serd discutida detalhadamente no sub-capitulo 3.5 - Discussdo Geral.

3.2. Evidéncias de enxerto

3.2.1. Espectro infravermelho

A formagdo de copolimeros enxertados foi inicialmente confirmada por
espectroscopia de infravermelho. Os espectros de infravermelho da quitosana, PAN e da

quitosana enxertada sdo mostrados nas figuras 7, 8 e 9, respectivamente.

No espectro de infravermelho da quitosana, figura 7, é observada uma banda
caracterfstica em 1590 cm™', que corresponde a deformagdo NH,®”. O espectro de
infravermelho da PAN, figura 8, mostra um pico intenso na regiio de 2245cm™, . |
correspondente 2 deformagio axial -C=N“?, O espectro do copolimero poliacrilonitrila-
g-quitosana obtido na reagdo de enxerto e tratado com DMF para a extragdo do
homopolimero (PAN) mostra ambos os picos, 0 de 1590 cm™ da quitosana e o de
2245 cm™ do grupo -CzN da PAN, evidenciando assim, de uma forma preliminar, a
ocorréncia do enxerto. Entretanto, essa evidéncia preliminar dever4 ser corroborada por

outros ensaios, como balango de massa, solubilidade, anélise elementar, DSC e outros.
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3.2.2. Solubilidade

Um método simples para evidenciar a formagdo de quitosana enxertada com
poliacrilonitrila é baseado na solubilidade do copolimero enxertado (poliacrilonitrila-g-
quitosana) com diferentes graus de enxerto, do homopolimero poliacrilonitrila (PAN) e
da quitosana.

A poliacrilonitrila é soltiivel em N,N-dimetilformamida (DMF), enquanto que a
quitosana enxertada com PAN ¢ insoliivel neste solvente¢'®.,

Entretanto, a PAN (0,9423 g) contida numa mistura fisica com quitosana
(2,0003 g) quandb tratada com N,N-dimetilformamida é completamente solubilizada. O
residuo ndo solivel foi secado a vicuo em dessecador com 4cido sulfirico e 1,9839 g de
quitosana foram recuperados.

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

Na Tabela 6 podemos observar, nas condi¢des utilizadas, que a quitosana €
totalmente solivel em 4cido acético diluido'®®’, 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 4cido acético (10%).

Solubilidade em

Amostras % Enxerto DMF  Ac. acético (10%)
Poliacrilonitrila sem 100 % ~0%
Quitosana sem ~0% 100 %
Quitosana + PAN (2,0003 g + 0,9423 g) mist.fisica 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 copolimero enxertado, poliacrilonitrila-g-quitosana com 115,13 % G mostra-
se insolivel em DMF, bem como em 4cido acético diluido. Isto pode ser explicado pelo
fato de nao existirem mais grupos NH, livres para interagirem com o 4cido acético diluido

conforme mostrado na reag¢do abaixo.
R-NH, + H' + CH,COO" s== R-NH,” + CH,C00" (27)

-+
R-NHR’ + H' —  R-NH,R’ (28)

Desta forma é possivel afirmar que o produto obtido, ndo é uma simples

mistura fisica, mas que existem liga¢des quimicas mais fortes entre a quitosana € PAN.

3.2.3. Analise elementar

A determinagio de C, H, N foi realizada nos produtos enxertados, bem como na
quitosana e PAN. Os dados experimentais da anélise elementar foram comparados com

os valores calculados conforme mostrado na Tabela 7.

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

Valores calculados 2 Valores encontrados
Amostras %C 9%H %N %C 9%H % N
Poliacrilonitrila 66,79 5,75 25,97 66,66 5,67 25,25
Quitosana 38,30 7,41 6,98 3724 6,32 6,45

Quitosana g-PAN (% G = 26,2) 3806 7,11 7,80 3861 639 7,09
Quitosana g-PAN (% G = 115,1) 5494 563 17,03 54,03 646 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 4gua respectivamente.
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A Tabela 3 mostra as porcentagens de nitrogénio (% N) determinados pelo
método de Kjeldahl. Todas as determinagbes foram realizadas em duplicata. O teor de

Nitrogénio da quitosana (6,45%) est4 de acordo com o apresentado na literatura®®®,

Esses resultados estio de acordo com os da Tabela 7, mostrando que a

porcentagem de nitrogénio aumenta com o grau de enxerto (% G).

3.2.4. AnAilise térmica

A calorimetria de varredura diferencial (DSC) tem se mostrado muito itil para

auxiliar na constatagio da formagio de copolimeros enxertados3%: 78,

Na figura 11 temos os termogramas do DSC da PAN, quitosana, mistura fisica e

quitosana enxertada com diferentes graus de enxerto.

A PAN mostra um pico exotérmico proeminente (agudo) em 335°C, devido a
degradagio dos produtos voléteis tais como acrilonitrila, HCN, acetonitrila e outros®®*?. A
quitosana com aproximadamente 80% de desacetilagio mostra primeiramente um pico
endotérmico na faixa de 100°C (correspondente a 4dgua adsorvida), seguido de um efeito
exotérmico a 304°C, provavelmente devido a decomposi¢do do grupo amino‘?.

O termograma da mistura fisica de quitosana e PAN, 1:' /» (peso:peso) 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 (nimero
de substituintes), que diminuem a estabilidade térmica do polimero. Pois polimeros com
poucas ramificagdes sdo termicamente mais estéveis®®®, reforgando assim a evidéncia do

enxerto através da formagdo de uma ligagio covalente entre PAN e quitosana.
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3.2.5. Mecanismo de enxerto evidenciado pelos efeitos da variagio da concentragio

do iniciador e do tempo

O fon Ce** como iniciador de reagdes de copolimerizagdo de enxerto, tem a
capacidade de formar complexos com varios grupos funcionais tais como -OH, -COOH,
'NHZ’ SHe SS(2°'23'79'8°).

A quitina e quitosana possuem, além do grupo hidroxila, grupamentos amido e
amino respectivamente, que interagem com o fon Ce*, formando complexos em que hé
transferéncia de um elétron, gerando sitios de radicais livres tanto na molécula de quitina

ou quitosana, como na molécula do mondmero, da seguinte maneira®®?:

Q + ce** == complexo

, —» Q +ce* +H (29)

M + ce® <= complexo, —» M + ce* + H (30)

O fon Ce** participa da reacdo de enxerto na etapa inicial (29), gerando sitios
ativos onde ocorre o enxerto da acrilonitrila. A medida que aumenta a concentrag¢do do
iniciador também aumenta o nimero de sitios ativos. No entanto, aumentando a concen-
tragdo de Ce** além de um certo limite (de 4,88 x 10 a 9,76 x 10 moles/l), este
participa na terminagdo do crescimento da cadeia enxertada com a formacédo de radicais

terminais, como mostrado na reagio (31)¢%2:26.27;

()., + cev* — (oM ,, + ce* (31)

A figura 12 mostra que o aumento das concentragdes de Ce** até um certo valor
limite (0,1 M) provoca um aumento nas razdes das absorbancias. Estes resultados estdo

de acordo com as % G e % E obtidas pelo balango de massa, mostrados na tabela 3.



52

0.3

Figura 12. Relacfio entre as razdes das absorbancias (A /A, .. A /A eA /A ) ea concentracio do

iniciador Ce**.

Na figura 12 podemos ainda observar que para a concentragio 0,1 M de Ce** as
razdes estdo ordenadas da seguinte forma: A, /A, > A, /A2 > Aq/Ay Variando o

tempo de reagdo e mantendo constante a concentragdo do iniciador Ce** em 0,1 M, foi

observado um comportamento similar para o tempo de 3 horas (ver figura 6).



53

3.3. Reacoes de enxerto do 4cido acrilico sobre quitina

A reagdo de copolimerizagio de enxerto do 4cido acrilico sobre quitina iniciada
com o fon Ce* foi realizada sob as mesmas condigdes reacionais do enxerto da
acrilonitrila sobre quitosana, aumentando-se apenas o tempo de reacdo para 6 horas e 30

minutos.

A porcentagem de enxerto obtida nestas condigdes foi de 40,8%, a porcentagem
de eficiéncia de 27,2%, o teor de nitrogénio igual a 3,67%, comparado com 5,98% da
quitina. \ '

Nas figuras 13, 14 e 15 temos os espectros infravermelhos da quitina, dcido
poliacrilico e quitina enxertada com 4cido poliacrilico. No espectro do 4cido poliacrilico
(figura 14) podemos observar uma banda caracteristica na regido de 1700 cm™ que
corresponde ao estiramento C=0. A mesma banda foi observada no espectro da quitina

enxertada com 4cido poliacrilico (figura 15).

Através da mistura fisica de quitina e 4cido poliacrilico, foi testada a eficiéncia
do solvente usado (4gua), na remogao do 4cido poliacrilico formado durante a reagdo de
enxerto. A mistura fisica de 2,04 g de quitina e 1,07 g de 4cido poliacrilico foi tratada com
100 ml de 4gua destilada, sob agitacdo durante 6 horas, e em seguida filtrada. O residuo
foi lavado com 4gua e seco a 70°C até peso constante, ¢ 1,98 g de quitina foram

recuperados.

Isto indica que o 4cido poliacrilico foi completamente removido da mistura
fisica pela 4gua. Este resultado foi confirmado pelo espectro infravermelho da quitina
recuperada, mostrado na figura 16, onde observamos a auséncia da banda de absorg¢do na
regido de 1700 cm™' do 4cido poliacrilico que estava presente no espectro infravermelho

da mistura fisica antes do tratamento.

O material enxertado (quitosana g-acido poliacrilico) foi testado por de
Féavere®® como quelante para fons de Cd*?, sob condig¢des de ensaio predeterminadas,
apresentando melhor absor¢do do que a quitina e quitosana ndo enxertadas, na faixa de
pH estudada.

A eficiéncia do material enxertado na quelagdo de Cd*2 foi confirmado através
do filtrado, que foi obtido ap6s o material enxertado permanecer em solugao aquosa na

presenga de Cd*2 por um periodo de tempo previamente estabelecido.
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A posterior remog¢io do Cd*? do produto enxertado foi realizada com um
eluente adequado, e o teor de Cd*? absorvido sobre o produto foi determinado por

voltametria de redissolu¢do anédica (VRA).
Caso o produto reacional fosse uma simples mistura fisica de acido poliacrilico
e quitina, o 4cido poliacrilico seria facilmente solubilizado em 4gua e arrastado junto com

o filtrado, carregando consigo os fons Cd*2 complexados através dos grupos carboxilicos.
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34. Aplicacio do material enxertado (quitosana g-Pﬂ) como aditivo na inddstria
de papel

A tabela 8 mostra a resisténcia 4 tragdo de papel filtro, com e sem tratamento
prévio da superficie, onde para cada tratamento foram utilizados seis corpos de prova.
O tratamento da superficie do papel filtro com quitosana e quitosana g-PAN

melhorou sensivelmente a resisténcia a tragao.

Tabela 8. Determinacéo da resisténcia a tragao do papel filtro com e sem tratamento
prévio na superficie.

Tratamento do Papel Filtro Forga de Ruptura ( N/cm?)
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 resisténcia, comparado
com as amostras tratadas com quitosana ndo enxertada e quitosana enxertada com PAN
em graus maiores. Podemos ainda observar que a medida que a porcentagem de enxerto

aumenta, a resisténcia a tracao diminui.

Um comportamento similar foi verificado por Akcelrud e Gomes®® para os
ensaios mecanicos de poli(metacrilato de metila g-uretana) onde, com até 15% de
- poliuretana, os filmes dos copolimeros se mostraram refor¢ados em relagdo ao polimero
ndo enxertado (polimetacrilato de metila) e a medida que este grau de enxerto aumentou

a resisténcia diminuiu.

De acordo com Belen’kaya e colaboradores‘“®, o tratamento da superficie de
vérios tipos de papel com solugio de quitosana a 1%, aumenta sensivelmente a resisténcia

do papel a tragdo, e o torna menos flexivel.
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De maneira geral o comportamento do material enxertado (quitosana g-PAN)
sobre a superficie do papel est4 de acordo com os resultados obtidos por Kobayashi‘®"
usando acetato de quitosana. Tal comportamento deve-se provavelmente ao fato dos
grupos aminos cati6nicos da quitosana, formarem fortes ligagdes idnicas com os grupos

hidroxilicos da superficie da fibra celulésica, mantendo assim a quitosana firmemente
fixada ao papel¢42:99),

1€0.C —

For¢a de ruptura (N/cm?)

—
Ny
O
()

0.00 ’ 10.00
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O
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>
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(@]
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Figura 17. Relaciio entre a porcentagem de enxerto e a forca de ruptura do papel.
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3.5. Discussio geral

Os resultados encontrados para a reagdo de ‘copolimerizagio de enxerto da
acrilonitrila sobre quitosana estio ‘em acordo com 0s mecanismos propostos por
Baggio®®?, com relagio aos efeitos da variagio das concentragdes do iniciador Ce*, do

mondmero, e da varia¢io do tempo de reagio de enxerto da acrilonitrila sobre quitina.

E importante ressaltar que neste trabalho o efeito do tempo de reagdo de
enxerto foi observado através de aliquotas retiradas da mistura reacional em diferentes

tempos, durante um processo cinético continuo de 5 horas.

Embora nio tenha sido possivel calcular as porcentagens de enxerto e de
eficiéncia, o comportamento cinético péde ser observado através das razoes de
absorbéncia, entre o grupo funcional -CN, e os respectivos grupos -OH, -NH, e -CH,
obtidos dos espectros infravermelho para cada tempo (figura 6). Este comportamento
mostrou que as razdes de absorbdncia, A ., /Acuy Acn/Acky € Acny/Ammzy

aumentaram até um certo tempo e entao permaneceram quase que constantes.

No trabalho de Baggio®®®, onde foram calculadas as porcentagens de enxerto e
de eficiéncia para as reagdes de enxerto da acrilonitrila sobre quitina, com diferentes

tempos reacionais, foi observado o mesmo comportamento cinético.

O mecanismo da polimerizagdo da acrilonitrila, iniciado por radicais livres
formados pela oxidagio da quitosana pelo fon Ce*, segue conforme os mecanismos
propostos nos estudos realizados por Ogiwara e colaboradores‘'®’ para o enxerto de
metacrilato de metila sobre celulose, e por Li e Fu‘®® para o enxerto de acrilato de butila

sobre gelatina. O mecanismo sugerido estd de acordo com o seguinte esquema reacional:

Iniciagao:
Q-H + ce* === complexo —» Q + ce* + H'  (32)
 + M —» QoM (33)

M + Ce* —» M ce* + H v (34)
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Propagacéo:
o-M  + M — Q-Ml:,(1 (35)

M+mM——PM

m+1 (36)

Terminagdo: dois tipos de terminac¢do podem ocorrer.
1) Baixas concentragoes de Ce*', o crescimento da cadeia é terminado pela

recombinagdo dos radicais duplos.

Q-M  + Q—M; e Polimero (37)
Mm + M; —  Polimero ' (38)
Q—M; + Mm —— Polimero (39)

2)  Altas concentragdes de Ce*, o crescimento da cadeia é terminada por um radical

simples:
o-M. + ce* —» o-M + ce* + W (40)
M + ce* —» M+ ce* + H (41)
Q + ce* —=» Produtos oxidados + ce** H' (42)

Vérios autores tem examinado compostos modelos, para elucidar as velocidades

relativas de oxidagdo de provéveis sitios de enxerto de polissacarideos.

A molécula de celulose, por exemplo, contém vérios sitios possiveis para a
oxidagao através do fon cérico: a hidroxila na posi¢do do C,, o grupo glicol da posi¢ao
C,-C; e a hidroxila na cadeia terminal (C,).

Iwakura e colaboradores 3 estudaram a polimerizagio do estireno iniciado
por radicais livres, formados em vérios 4lcoois por fons céricos. Estes autores verificaram
que os é&lcoois primérios e 1,2 glic6is sdo mais efetivos, e concluiram que as
polimerizagdes sobre a celulose podem ocorrer na posi¢do do C, ou no grupo glicol da
posigdo C,-C,.

As velocidades relativas de oxidagdo da hidroxila no C; e glicol C,-C; foram
também estudadas por Kintz e Johnson‘®. Eles usaram compostos modelo tais como o
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4lcool ciclohexanometilico, para a hidroxila do C,, e trans-1,2-ciclohexanodiol para o
grupo glicol da posigio C,-C;. Foi verificado que a oxidag@o da celulose com fon cérico
ocorre na posigdo do grupo glicol C,-C;, € ndo na posi¢do do C6,'como sugerido por
Iwakura‘®®’. O aumento da reatividade dos grupos glicéis também foi observado por
outros autores. |

O mecanismo proposto por Pottenger e Johnson‘®*’ para a oxidagao de dextrina
e celulose pelo fon cérico, sugere a ruptura da ligagio C,-C; O seguinte mecanismo

reacional foi proposto para explicar este comportamento:

CH0H CHa0H
0 0]
/ K
0 « CelM —=—2> Y (Complexo)
H HA 0-H
H OH _-0O-H
Cell®
CHaOH : CH,OH ’
0 0
. _
>~O —_— O+ Ce(ID. H
oH /- lento - OH H ' (43)
o & & A
_O°H b
Ce(I) -

(radical livre)

CH
Radical livre + Ce(IV) ——s .( (>° + Ce(ID «H7
. HH
rdpido s ¢
88

Neuse e colaboradores‘'?’ observaram um comportamento mecanistico similar
para a reagdo de enxerto da PAN sobre guaran, e idealizaram uma estrutura provavel do
produto enxertado, conforme mostrado na figura 18.
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- ~
CHy= CH-—H
)
CN /n
\\O CH,0H OCH [
o-? HO
HO o
00— CH;
(o]
HO
oM 1
~ CH30H -

Figura 18. Estrutura provivel do produto enxertado guaran g-PAN.

Imai e colaboradores'??, propuseram que a oxidagio da celulose através do fon

Ce** ocorre principalmente na unidade hemiacetal, como mostrado em (44):

CH:OH

l

(44)

A anilise dos produtos da oxidagdo da glicose pelo fon Ce** em 4cido
perclérico, mostrou a presenga de arabinose, 4cido férmico e Ce*. A partir desses
resultados, Pottenger e Johnson‘®> propuseram o seguinte mecanismo:
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CHOH CH,0H

0
HOH ¢+ Ce(V f——>
HO OH
l:eC[SD

o~

H
(Complexo)
" _
cay . CH,0H
k!
HO\CH \.H lento . é-OH ¢+ Ce(ID o H*
/Cem ‘ HO\DQH
o %H
(45)
(radical livre)
 CHa0H
H
Radical Livre + Ce(IV) —9p c-o +Ce(m - H*
, rapido H é-o

(4-O-Formila-D-Arabinose)

4-O-Formila-D-Arabinose — Arabinose + Acido Férmico
hidrélise

Embora o radical livre pode ser formado tanto na posigao do C, como do C,, a
posigdo do C, pode ser a preferida, pois hd uma maior possibilidade de estabilizagao de
ressonéncia. Este mecanismo foi também proposto por outros autores para o celofane®”,
e ramie®®. Também foi sugerido que o sitio de enxerto possa ser a posigao do C,, desde
que a andlise do produto enxertado mostre a presenga de aldendos

De acordo com Blair e colaboradores®”, o enxerto de acetato de vinila sobre
quitosana, pode ocorrer na posi¢io do grupo amino livre, devido & diminui¢do da
solubilidade da quitosana obtida ap6s a hidrélise do produto enxertado. O radical amfnio
livre, ao interagir com a solugdo aquosa de 4cido acético, é convertido no sal R-NH,,

que € soltvel.



66

Como a solubilidade da quitosana ap6és a hidrélise do produto enxertado

diminui, € provével que os grupos aminos livres foram ocupados pelo enxerto.

R-NH, + Ce* = (RNH,Ce*) —+% RNH + ce* + H (46)

Lagos e Reys®® sugeriram o seguinte mecanismo para o enxerto de metacrilato

de metila sobre quitosana.

Quit-OoH + M — Quito + M-H (47)

n

Entretanto, nenhuma evidéncia foi demostrada para confirmar o enxerto

através da hidroxila.

Recentemente, Takahashi e colaboradores® mostraram que o enxerto do
metacrilato de metila sobre quitosana foi iniciada por fot6lise, na posicio dos grupos

aminos do Cz'

A formagio de complexos entre o fon Ce** e 4lcoois foi confirmada por estudos
cinéticos®". O mecanismo de reagio de oxidagdo proposto por Littler®®, indica que a
ruptura da ligacio C-H é a etapa determinante da velocidade, ¢ que um complexo

ativado € envolvido, como mostrado abaixo:

RCHO + Ce* = RCOH (Ce”) — RCO + H' + ce* (48)

Com base nos estudos anteriores de varios autores, ¢ com base nos estudos de
solubilidade (tabela 6), andlise elementar (Tabela 7), e no estudo das razoes das
absorbéncia obtidos dos espectros infravermelho das amostras de quitosana enxertada
com diferentes tempos reacionais (Figura 6), idealizamos uma provével estrutura tipica
do produto enxertado (quitosana g-PAN), onde é mostrado que o enxerto pode ocorrer
em trés grupos funcionais, CH, OH e NH, com abstragio do pr6ton, como mostra a figura
19.



CH20H
| 0
I
H CHz(T‘H—)—H
CN Ja " 0
O—CHQ(IIH—)—H' H AN
CN Jn l
) -
CH2(13H—)—H
CN /n
L. —M

Figura 19. Estrutura provavel do produto enxertado - quitosana g-PAN
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CAPITULO IV
CONCLUSOES

As principais conclusdes obtidas no presente trabalho sdo enumeradas a seguir,

sem contudo estarem ordenadas por grau de importéncia.

1.

As porcentagens de enxerto (% G) e de eficiéncia (% E) sdo dependentes da
varia¢io da concentragio do iniciador Ce**, mondmero, e do tempo reacional.

A reagﬁd de copolimerizagio de enxerto em meio homogéneo € mais favorecida do
que em meio heterogéneo.

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

Através da anilise térmica no Calorimetro de Varredura Diferencial (DSC), foi
verificado que a temperatura de degradagio térmica diminui com o aumento da
porcentagem de enxerto, devido a0 aumento das cadeias laterais enxertadas, que
sdo responsdveis pela reducdo da estabilidade térmica do polimero.

Os solventes, N,N-dimetilformamida e 4gua, utilizados na extragdo dos
homopolimeros formados durante as reagbes de enxerto (da acrilonitrila sobre
quitosana, e do 4cido poliacrilico sobre quitina) sdo extremamente eficientes, fato
este confirmado pelos 100% de remog¢do do homopolimero de uma mistura fisica do
polissacarideo e o polimero vinilico.

A formagdo de copolimero enxertado, quitosana g-PAN foi inicialmente confirmada
por espectroscopia infravermelho, através do surgimento de uma nova banda na
regido de 2245 cm™ que corresponde 2 deformagio axial da ligagdo -C=N.

O enxerto da poliacrilonitrila provavelmente ocorrer em trés sitios ativos gerados
pelo fon Ce* nas posigdes -CH, -OH, -NH,. Isto é evidenciado através das
razdes de absorbincia, obtidas pelos espectros infravermelho do copolimero
quitosana g-PAN com 115,1 % G e confirmado pela anélise elementar.

A resisténcia 2 tragdo realizada com papéis de filtro tratados com quitosana e

quitosana g-PAN aumentam em relagdo ao papel ndo tratado.
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