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RESUMO

A extragdo de um polissacarideo de estrutura similar a da celulose chamado quitina [(1—4)-2-
acetamido-2-desoxy-f3-D-glucana] foi realizada a partir de cascas de camardes, matéria-prima
abundante no litoral brasileiro. ' ’

O presente trabalho teve por objetivo fornecer subsidios para um estudo compreensivo
do processo de copolimerizagdo de enxerto (grafting) de mondmeros vinflicos sobre a quitina
e quitosana. .
' Foi estudada a reacdo de copolimerizacdo de enxerto de acrilonitrila sobre quitina em
presenca do iniciador Ce**. As percentagens de enxerto e eficiéncia do processo foram depen-
dentes das concentragOes do mondmero e iniciador, tempo de reacdo, temperatura e natureza do
solvente. As velocidades de enxerto (Rg), de polimerizagdo (Rp) e homopolimerizacdo (Rh) foram
determinadas. '

Também foram efetuadas as reagOes de copolimerizacdo de enxerto de acrilonitrila sobre
quitosana, carboximetilguitina — CMQ — e carboximetilcelulose — CMC —,

A evidéncia do enxerto da acrilonitrila sobre quitina, quitosana, CMQ, CMC e os res-
pectivos copolimeros enxertados, foi realizada através de espectroscopia infravermelho. A confir-
macdo do homopolimero PAN, como residuo da reacdo de hidrdlise dcida da quitina enxertada
também evidenciou o enxerto. Outra maneira de se comprovar o enxerto foi através da confir-
macdo da eficiéncia da extracdo com solvente N,N-Dimetilformamida do homopolimero PAN a
partir de uma mistura fisica de quitina e poliacrilonitrila.

-
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ABSTRACT

The extraction of a polysacharide with a similar structure to the cellulose called chitin
[ (1—4)-2-acetamido-2-deoxy-f-D-glucan] was achieved from the shrimps shells, a plentiful raw
material in the Brazilian coast. '

The purpose of this work is to provide subsidies to a comprehensive study of the copoly-
merization of grafting of vinyl monomers about the chitin and chitosan.

The reaction of copolymerization of acrylonitrile grafting about the chitin, in the
presence of the initiator Ce** was studied. The percentagens of grafting and the efficiency of
the process are conditioned to the concentracions of monomers and the initiator, time of reaction,
temperéture and the constitution of solvent. The grafting (Rg), the polymerization (Rp), the
homopolymerization (R} velocities were determined.

The reactions of copolymerization of acrylonitrile grafting about chitosan, carboxyme-
thylchitin — CMQ — and carboxymethylcellulose — CMC — were also accomplished.

The evidence of acrylonitrile about chitin, chitosan, CMQ, CMC and the concerning
grafting copolymeros, was achieved through the infrared spectroscopy. The confirmation of
homopolymero PAN, as well as the residue of the acid hydrolysis reaction of the grafting chitin
also evidenced the grafting. A different way to comprove the grafting was through the confir-
mation of the afficiency of the extraction with solvent N,N-Dimethylformamida of the homo-
polymero PAN from a physical mixture of chitin and polyacrylonitrile.
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CAPITULO |

OBJETIVCS E IMPORTANCIA DO TRABALHO

“Todos os fendmenos que ocorrem ao nosso redor, seja quimico, fisico ou biolégico,
obedecem &s leis naturais e universais. Leis estas verificadas intuitivamente. A fungdo do homem de
ciéncia é a de agrupar os fendmenos em estruturas ordenadas, dentro das quais as descrigdes ficam

o (1)

infinitamente elegantes, [0gicas e compactas.

As macromoléculas sdo formadas pela unido de 4tomos em nimero superior a uma
centena e apresentam propriedades caracteristicas que as diferem das moléculas com baixa massa
imolar, como por exemplo em solugdes, onde as interagGes entre moléculas de alta massa molar
acarretam um pronunciado aumento da viscosidade, o que ndo se observa com as moléculas de
baixa massa molar.

As macromoléculas podem ser obtidas através de reagOes de polimerizagé'o ou serem en-
contrados naturalmente, como por exemplo os polissacarideos, proteinas, amido, 13, cabelo, seda
natural, etc, (2)

No mundo moderno e com o crescente aumento da populagdo mundial, inimeras maté-
rias-primas, obtidas através da natureza por meios caros e de dificil processamento, comegam a
rarear, obrigando aos profissionais da Quimica a uma busca incessante de novos materiais que pos-
sam vir a substituir os tradicionalmente utilizados. Estes novos materiais sdo pesquisados de tal
maneira que possam virem a ser obtidos por processos mais acessiveis e com menor custo de
producdo, mantendo as propriedades dos materiais tradicionais.

Uma das matérias-primas de grande uso industrial é a celulose, um polimero natural que
& utilizado na obten¢do de inimeros compostos, entre os quais podemos citar o carboximetilce-
lulose de sodio — CMC — que é um éter de celulose, solivel em agua, anidnico, fisiologicamente
inerte, que forma solugdes homogéneas. O CMC é obtido a partir da reagdo entre a celulose, o
hidroxido de sddio e o monocloroacetato de sédio ou dcido monocloroacético, e suas proprie-
~ades fisico-quimicas permitem a sua utilizagdo como agente: espessante, emulsionante, adesivo,

floculante, aglutinante, etc. (3)

Com intuito de substituir em parte substancias obtidas a partir
da celulose, vem sendo desenvolvido no Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Santa Catarina estudos sobre o uso de um polissacarideo natural — Quitina — extraido a partir das
cascas de crustaceos (camardo, siri, etc.). A partir da quitina outros derivados sdo obtidos, como
por exemplo a quitosana e a carboximetilquitina — CMQ. A quitina e quitosana possuem estru-
turas quimicas semelhantes a da celulose (Fig. 1), constituidos de unidades de N-acetilglicosamina
e glicosamina, respectivamente. Tendo em vista que sdo polimeros de carater basicos, podem
comportar-se como trocadores i0nicos, visto que os grupos amino e hidroxila podem atuar como

doadores de elétrons para fons de metais de transicdo. A quitina e seus derivados vem desper-
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tando um grande interesse industrial através de modernas tecnologias desenvolvidas no Japao e
Estados Unidos, principalmente na &drea de biotecnologia. (4) Estes polissacarideos possuem
amplas aplicagOes, tais como suporte de separagdo e materiais biocompativeis (inertes). Entre-
tanto, a quitina e seus derivados constituem também um grupo de polimeros especiais que podem
ser bons substitutos de insumos tradicionais, tais como adesivos especiais, materiais dentérios, adi-
tivos de indlstrias alimenticias, cosméticos e plasticos condutores obtidos através da incorporagdo
de metais nas matrizes poliméricas.

A quitina possui ainda a caracteristica notavel de ser a Gnica substancia bioquimica que
conduz cargas elétricas positivas. (6) _

A quitosana é um polimero apropriado para ser utilizado na remoc¢ao de metais pesados
e de solucOes de dgua naturais e industriais, haja visto que ela pode combinar-se com metais através
de troca i0nica, adsorcdo ou quelagdo, () '

Com a finalidade de verificar as propriedades fisico-quimicas de um polimero modi-
ficado, foi realizado um estudo de reagcdo de copolimerizacdo de enxerto (grafting) no mondmero
vinflico acrilonitrila sobre quitina através da iniciagdo via transferéncia de elétrons com uso de
Ce** como agente redox. (6)

A copolimerizacdo de enxerto consiste na adic;é’o'de certos mondomeros em forma de
ramificacGes a uma cadeia polimérica, como é exemplificado abaixo, onde A é o mondmero de
cadeia principal e B é o mondmero a ser enxertado através de uma reacao de polimerizagdo.

P e =0 =0 -
P o=@~ -

. —A-A-—

1
>
|

- A—-A-—-...

- =0 - -
- = - ® -]
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FIGURA 1 —  Semelhanga de estruturas entre a celulosg quitina e quitosana.
Celulose ~ R = —~0OH
Quitina — R = —NHCOCH;,4
Quitosana — R = —NH,

A copolimerizacdo de enxerto pode ser feita por vérios métodos de iniciac3o de polime-
rizacdo, tais como: fotoquimico, de irradiagdo gama, de transferéncia de cadeia, de rea¢Oes de
abertura de anéis e de sistema redox. (7} O iniciador utilizado no presente trabalho foi o agente
redox, pois 0 mesmo apresenta inimeras vantagens sobre os outros iniciadores, tais como o de ser
realizado a temperatura ambiente, ndo havendo riscos ao agitar a solugdo, e o de poder apresentar
poucas reagOes laterais (reagOes via radical livre). (8) 3

Entre os iniciadores redox, os mais empregados sdo o ion cérico, acetilaceto:{éto, O rea-
gente de Fenton (Fe?* —H,0,), e quelatos de metais de transicé‘o.(B) No presente trabalho foi
utilizado(o) Ce** por ser considerado um dos mais eficazes iniciadores redox para mondmeros
9

Vé&rios mondmeros sdo utilizados nas reacdes de enxerto sobre polimeros naturais, como

acrilatos.

nor evomplo, 4cido acrilico, acetado de vinila, metacrilato de metila e acrilonitrila.(1 0)

Vaérias reagcoes de copolimerizagdo foram realizadas, variando-se as condic¢Oes reacionais,
tais como concentragdo do iniciador redox, concentragdo do mondmero, natureza do solvente, sob
a temperatura de 25°C.

A quitina e a quitosana, além do grupo hidroxila, possuem também, respectivamente,
grupamentos amida e amino que podem interagir com o ion cérico iniciando um processo de trans-
feréncia de um elétron na reagdo de copolimerizacdo de enxerto de acrilonitrila.(1 1

A copolimeriza¢do de enxerto como um meio de modificagdo da estrutura, e por sua vez
das propriedades fisicas e quimicas da quitina e quitosana é uma forma importante de promover o
desenvolvimento de novos materiais de interesse biomédico e industrial.
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CAPITULO 1l

INTRCDUCAO

2.1 — CONCEITOS DE POLIMEROS — POLIMERIZACAO

O termo polimero é derivado do grego, que significa muitas partes. Pol/meros s3ao pre-
parados através de um processo de polimerizag¢ao, o qual envolve a combinagdo quimica de vérias
unidades quimicas pequenas, denominadas mondmeros. Essas unidades de repeticdo podem ser
tanto atomos simples, tais como dtomos de enxofre ou grupos de 4tomos, como unidades metileno

(—CH, =) no polipropileno.

Segundo a IUPA.C, polimeros sdo substancias caracterizadas por uma repeticao multipla
de uma ou mais espécies de 4tomos ou grupos de dtomos, unidos uns aos outros de maneira que
mudancgas na massa molar por acréscimo ou remog¢do de unidade monoméricas ndo alteram as

propriedades gerais.

Polimeros que apresentam uma variacdo grande de massa molar sdo denominados
polidispersos. Dependendo da aplicacdo de um determinado tipo de polimero, é necesséario proce-
der-se o fracionamento, isto é, obter o polimero com massas molares da mesma ordem de grande-
za {monodisperso). Esse procedimento é feito por diferentes métodos, tais como precipitacdo

fracionada, cromatografia de coluna, etc.

Quando em polimero encontram-se mais de um tipo de unidades de repeticdo, o mesmo
é chamado de copolimero, apenas um tipo de monomero, usa-se a expressao homopolimero. Ha
wina classificagdao para os copolmeros em alternados, em bloco e estatisticos, conforme mostrado

na Tabela 1.

Quanto ao método de preparagio, podem existir os polimeros de adigio ou de conden-
sa¢do, conforme uma simples adi¢do sem a formagdo de subprodutos ou uma reacio em que sdo

formadas pequenas moléculas, tais como HCL, KCR, H,0, etc. (2)
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TABELA 1 —  Cadeias macromoleculares em homopolimeros e copolimeros.

Homopolimeros

MONOMEROS - POLIMEROS
Alternados

Copolimeros Em bloco
Estatisticos

Sendo: veio—~A-A-A-A-A—-A—-... ¢ ...-.B-B-B-B-B-B-...

homopolimeros

quando nA + nB teremos:

Copoli{mero alternado: ...-A-B—-A-B-A-B-A-B-A-...
Copolimero estatistico: ...~-A-B-B-A-A-B-A-A-A-—,..
Copolimero em: bloco: e.~A-,,.-A-B~-...-B-A—~, . —A—-...

Copolimero enxertado

-B~-B-B —...
ou “‘graftizado’: B B

f
—A-A-A-A-A-A-A-A-

-0 -0 -0 -
_— e 0 - 0~ 00 =D

2.2 -- HISTORICO DA QUITINA E DERIVADOS

Henri Braconnot, em 1811, professor de Histéria Natural e Diretor do Botanical Garden,
além de Membro da Academy of Sciences of Nancy, Franca, através da pesquisa com cogumelos
(Agaricus volvaceus) na presenca de alcalis quentes, conduziu ao isolamento de uma substancia
ainda enntaminada com protefnas, que foi chamada por ele de FUNGINE, sendo este o primeiro
nome da quitina. Braconnot relatou ainda que esta substancia, a fungine, apresentava um teor de
nitrogénio maior que o encontrado em muitas plantas. {12)

Odier (12), em 1823, em seus artigos, escreveu que era extraordindrio descobrir que a
substancia observada na estrutura de insetos era igual a substancia observada na estrutura de plan-
tas. A estasubstancia, Odier chamou de quitina, o termo grego que quer dizer tinica ou envelope,
ou seja, aquilo que envolve uma determinada estrutura. Em continuagdo as pesquisas sobre a pre-
sen¢a da quitina em estruturas de animais e insetos, em 1843, Lassaigne, utilizando o bicho-da-
seda, Bombyx mori, isolou a quitina através de uma reagdo a quente com hidréxido de potassio;
preparou também uma grande sele¢do de insetos tratando-os com hidréxido de potéssio e hipoclo-

rito de potassio, com a finalidade demonstrar a presenga da quitina nestes insetos.“?‘)
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Outra determinag2o importante é dada por Ledderhose, em 1878, que demonstrou clara-
mente através de reagOes de hidrolise, que a quitina é composta de glicosamina e &cido acé-
(14)

Um importante trabalho sobre quitina e principalmente seus derivados, foi desenvolvido
por Rouget, em 1859, com a modificagdo da quitina, feita através do aquecimento da mesma em
uma solugdo muito concentrada de hidroxido de potéssio, tornando-a solivel em acidos orga-
(15)

Em 1894 Seiler chamou de quitosana ao produto desta modificacéo.“e) Dentro da
mesma linha de pesquisa, Von Furth e Russo (1906) mostraram que a quitosana forma sais cristali-
zéveis com 4cidos e trés anos mais tarde, 1909, Lowy estudou a composicdo elementar dos cristais
de sulfato de quitosana.“ 2) '

Vérios estudos foram desenvolvidos com a finalidade de correlacionar a estrutura da qui-
tina e quitosana com a estrutura da celulose. Com relagdo & quitosana, em 1950, a mesma foi

tico.

nicos.

descrita claramente como um polimero de glucosamina, com uma estrutura similar a8 da celu-
lose.“z) O primeiro livro sobre quitina foi publicado em 1951 e ficou conhecido como o livro de
membranas e artropodos, sendo escrito por Richards.“z) Em 1955, Tracey publicou um artigo
informando os procedimentos de deteccdo e métodos analiticos quantitativos da quitina. Com o
avango dos estudos da quitina e seus derivados, outros cientistas publicaram artigos sobre a quimi-
ca da quitina, merecendo destaque o livro de Jeuniaux, em 1963, que tratou, além da quitina
propriamente dita, também de sua hidroélise enzimética.”7)

O primeiro estudo publicado sobre 0 complexo quitina-proterna foi feito por Rudall,
1967, sendo este assunto objeto de muitos outros estudos publicados por Friedman (1970),
Hohnke e Scheer e Hunt (1970).(12) Ja em 1971, Jeuniaux publicou o primeiro volume inteira-
mente devotado ao estudo bioquimico da quitina.(1 7)

O primeiro livro interdisciplinar de quitina, fazendo a comparagdo de suas proprieda-
des com quitosana e outros biopolimeros foi publicado em 1973, sendo seu autor Muzzare||i.(12)
No mesmo ano ocorreu também a publicacdo do livro de Walton e Blackwell, no qual foi descor-
rido sobre os aspectos estruturais e bioldgicos da quitina.(”) Outras publicagdes foram conheci-
das em 1973 através de estudos feitos por Brimacombe e Whistler.(12' 17) ' ,

0O estudo fisico-quimico da quitina e seus derivados, quitosana, fosfato de quitosana,
ditiocarbamato de quitosana, carboximetilquitina, entre outros, teve um avango muito grande a
partir de 1974, pois a cada dia torna-se maior o nimero de aplicagBes destes polimeros natu-
rais.(12) Publicagbes de Muzzarelli (1981) e Nicolaysen (1980) fornecem informacoes sobre a
quitina e quitosana em escala piloto, na Noruega e Itélia, tendo como matéria-prima de partida

cascas de camarOes e Aspergillus n/'ger.“s)

23 — REACOES DE COPOLIMERIZACAO DE ENXERTO DE MONOMEROS
VINILICOS SOBRE POLISSACARIDEOS

Novas reagdes de copolimerizagdo de enxerto (graft copolymerization) tém sido estu-
dadas por muitos pesquisadores. Enxertos com o uso de celulose, 13, seda, amido, etc. sdo efetua-
dos, sendo que os mondmeros mais emprégados sdo a acrilonitriia, 4cido acrilico, N-carboxiani-
dridos de aminodcidos, metil metacrilatos e como iniciadores o ion cérico, Mn {AcAc);, o
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VO (CsH,0,), entre outros.(s' 19)

Polissacar(deos, em especial os que apresentam cadeia lateral, s'éo raros e Uteis para este
campo. Tem sido estudado a possibilidade de enxerto de peptideos, via enlace amida, sobre polis-
sacar(deos com grupos aminos livres, Pouco se tem reportado sobre a preparagdo de polissacari-
deos com cadeias laterais peptfdicas.(QO) Os trabalhos estdo concentrados principalmente em
torno da reagd@o entre o N-carboxianidrido e os derivados alcoxi de polissacarideos. As cadeias
laterais polipeptidicas sdo conectadas & estrutura do polimero polissacaridico por uma ligacdo
éster. Estes copolimeros enxertados terﬁ o seu uso bastante considerado em aplicagbes biomédi-
cas: imunoadsorventes, gel para cromatografia de afinidades, separadores de células, etc.(zo)

Recentemente, foram efetuadas reagOes de quitina parcialmente desacetilada em condi-
¢coes heterogéneas com o N-carboxianidrido de amino acidos para produzir copolimeros enxerta-
dos. Este novo tipo de polimero enxertado tem intumescimento diferente doobtido através da
quitina original. As condigdes heterogéneas sdo apropriadas para a aplicagcao em vérios tipos de
materiais quitinosos.(ZO)

O enxerto de mondmerosvinilicos — metacrilato de metila (MMA), 4cido acrilico (AAc)
e acetato de vinila (AcV) — com a utilizag@o de oxiacetilacetonato de vanadio [ VO(C;H,0,),]
como iniciador sobre I3 (himachali wool) foi estudado por B. N. Misra, |.K. Mehtae C. S. Sood.!21)
A copolimerizagdo de enxerto foi efetuada segundo vérios pardmetros, tais como temperatura,
concentragdo do mondmero, concentragdo do iniciador e tempo. A percentagem méxima de

-enxerto para cada mondmero ocorreu a uma temperatura de 55°C,

A percentagem de enxerto (% G) e a percentagem de eficiéncia (% E) foram calculadas

a partir das seguintes equagdes (1) e (2):

P, — P, —p,
2% v 100 () e = 2 - Pt
1 3

%G = x 100 (2)

onde Py, P, e P; representam, respectivamente, os pesos da I3 original, da 13 enxertada ap6s a
extra¢do e do mondmero adicionado.(21)

Os resultados obtidos por Misra e colaboradores, considerando a temperatura do enxerto
" dos mondmeros (MMA), (AAc) e {AcV) sobre 15 com iniciador VO(C;H,0,), no seu valor ma-
ximo, estdo retratados na Tabela 2. '

TABELA 2 - —  Percentagem de enxerto dos mondmeros (MMA), (AAc) e (AcV)
sobre |4.
a b c
MMA AcV AAc
% G 15,58 7,18 12,24
%E 3,31 1,54 2,35
fa: 1g - H,0: 200 m% ~  tempo: 120 min

a — [MMA] = 23,5.1072 moles/2 — [ VO (acac),] = 1,1.10™2 moles/Q
b — [Acv] = 27,3.1072 moles/R ~ [ VO (acac),] = 2,4.10~2 moles/?
¢ — [AAc] = 36,4.1072 moles/2 ~ [ VO (acac),] = 1,1.10™2 moles/®
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, Na analise do efeito da temperatura, foi verificado que um adicional aumento da mesma
conduz a um decréscimo na percentagem de enxerto. Este procedimento seria esperado, visto que
no mecanismo da polimerizagdo, o crescimento da cadeia polimérica abstrai um dtomo de hidro-
génio da matriz (Id) para gerar sitios ativos para o enxerto. A reacdo de abstragdo do hidrogénio
sdo usualmente promovidas por uma elevagio da temperatura. Acima de 55°C as reagdes terminais
sdo aceleradas, conduzindo a um decréscimo na percentagem de enxerto.(21)

O uso da celulose e do amido é comum para as reagOesde copolimerizacdo de enxerto
tendo como monodmero a acrilonitrila, cujos mecanismos de reagdes serdo estudados no capitulo
referente a resultados e discussdo.

2.4. OCORRENCIA DA QUITINA

A quitina pode ser encontrada em grandes quantidades nos tegumentos (peles, membra-
nas) de insetos e crustaceos, bem como nas paredes celulares de fungos.
Na Tabela 3,530 relacionados os tipos de organismos nos quais sdo encontrados a quitina

e a percentagem participante na estrutura destes organismbs.“z' 18)
TABELA 3 —  Distribuic@o e caracteristicas quimicas das diversas estruturas
quitinosas nos organismos vivos.
% DE OUTROS CONST.
RGANISMOS EXEMPLOS

o MINERAIS QUITINA DO ORGANISMO
Fungos Aspergillus flavus, niger,

agaricus campestris - tragos polissacarideos

Candida albicans _ até 45 polissacarideos
Algas Chtorophycease, ulva

lactuca - tragos celulose
Bryozoa Cristatella mucedo CaCO; 2—-6 ‘ proteinas
Brachiopoda Inarticulata CaCO;, 29 collagen
Annelida Polychaeta, aphrodite - 20-38 quinona-proteinas
Moluscos Loligo Paelei, octopus

vulgaris - 18 proteinas
Arthropoda Crustaceos: palinurus CaCO; 58--85 artropodina +

vulgaris, cancer magister, clerotona

pagurus '

Insetos: bombyx mori,

locusta migratéria - 20-60 proteina

Arachinida: mosca
doméstica v - 4-22 proteina




09

A quitina, além de ser obtida por processos quimicos como por exemplo, a hidrélise
alcalina de cascas de camardo, siri, etc., pode ser sintetizada a partir de muitas enzimas, entre alas
a quitina sintetase, segundo os estudos feitos por Lund e Kente (1961), Gilmour (1965), Gwinn e
Stevenson (1973), Araki e lto (1974), Ulane e Cabib (1976) e outros autores.{12) Na Tabela 4

estd esquematizado a biossintese da quitina.(zz)

TABELA 4 — Biossintese da quitina.
Trealose em sangue
\
Glucose
4 Hesoquinase
Glucose 6-Fosfato
J Glucose fosfato isomerase, E.C.5.3.1.9

Frutose 6-Fosfato
Glutamina-frutose 6-fosfato aminotransferase, E.C.2.6.1.16
< Glutamina
d - Acido glutdmico
Glucosamina 6-Fosfato
< Acetil Co-A Glucosamina 6-fosfato N-acetiltransferase
- Co-A
\
N-Acetilgiucosamina 6-Fosfato
Fosfoacetilglucosamina mutase
\
N-Acetilglucosamina 1-Fosfato
Uridinadifosfato-N-Acetilglucosamina
Pirofosforilase, E.C.2.7.7.23

<~ UTP
-* Pirofosfato
\ .
Uridinadifosfato N-Acetiiglucosamina
Quitina Sintetase E.C.2.4.1.16
Quitina Sintetase {Proteinase-B)
E.C3.4.229
- UDP :
{

Quitina Nativa (Quitina parcialmente desacetilada)

2.5. EXTRAGCAGC DA QUITINA E ASPECTOS ECONOMICOS

Considerando que a quitina pode ser obtida através de processos de bioproducdo e
também do uso de rejeitos de camardo, lagosta, caranquejo, etc., estima-se que a produgdo anual
mundial de quitina bioproduzida esteja na ordem de > 10° toneladas. Fontes do Departamento
Comercial dos Estados Unidos, fornecem dados de producdo, em toneladas, de quitina, partindo
de cascas de camardes e diversos tipos de caranguejo, constantes na Tabela 5.“7)
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TABELA 5 -~ Processamento de quitina a partir de cascas de camardes e de diversos -
- tipos de caranguejo nos Estados Unidos, em 1973,

PRODUTO REJEITO SECO (ton) % QUITINA QUITINA (ton)
Camario 78.996 28 22.118
Caranguejo

— azul 8.263 14 1.166.

- rei 4,358 35 1.625

— outros 1.634 : 14 228

As estimativas anuais para a producdo de quitina a partir de rejeitos marftimos (cama-
rdes, mariscos, lula) e também de fungos, estdo relacionados na Tabela 6, dados em toneladas.
A mesma faz uma comparagdo entre a carga iimida dos produtos e a carga seca, onde € verificado
uma queda em torno de 60 a 65% na produgdo de quitina.(1 7)

" TABELA 6 -— Estimativa global de materiais com potencial de quitina.(1 7

QUITINA CONTIDA NO REJEITO

PRODUTO _
Carga Gmida % solido Carga seca Potencial de quitina

Camardo/siri 468 30-35 154 39

Keril! 3.640 22 801 | 56
Marisco/ostra 521 80-95 482 22

Lula ' 99 21 21 1

Fungo 790  20-26 182 ' 32
TOTAL 5518 - 1.640 150

A extragdo de quitina a partir de rejeitos marftimos é de grande importincia econdmica,
pois além do fornecimento de quitina, os mesmos podem fornecer outros produtos, tais como a
quitosana, pigmentos, proteinas, lipidios, acetato de sédio, cloreto de célcio, etc. Utilizando o
~ método de Peniston e Johnson (1975) verifica-se, através do Esquema a seguir, a obtencdo de
quitina, quitosana e outros produtos.(23)
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CASCAS DE CAMARAO

&——— NaOH dit
PROTEINAS QUITINA
+ CaCOj5
LIPIDIOS PIGMENTOS
¢——— Hcf &——— HC®
PROTEINAS LIPIDIOS cacf
a2 QUITINA
+
PIGMENTOS
Extracdo
&—— Solventes
QUITINA PIGMENTOS

e__—
NaOH con.

QUITOSANA ) CH3COONa

Além dos processos descritos anteriormente, é interessante citar outros métodos utili-
zados na producdo de quitina e seus derivados.

Método de Hackman (1954) através da acedificacdo das cascas de crustdceoscom HCE 2 N
por 5 horas a uma temperatura de 100°C. Partindo de 100 g de matéria-prima, com a obtenc¢io
(24) O método que utiliza a hidrélise basica com uma

solugd@o de hidroxido de sédio a 10% foi descrito por Whistler e Bemiller em 1962.(25) Horowitz,

de anroximadamente 91 g de quitina.

Roseman e Blumenthal, em 1957, utilizaram a carapaga de lagosta (10 g), que, extraida com &cido
formico (100 m& a 90%) por 18 horas fornece o produto final que é a quitina.(26) 0O método de
Foster e Hackman (1957), a quitina é extraida de carapaca de caranguejo através de altas tempe-
raturas com solucdo de hidroxido.!27) Takeda e Abe (1962) e Takeda e Katsuura, em 1964,
utilizaram como matéria-prima o caranguejo rei, cuja carapaca ¢é descalcificada com EDTA até pH
10,0 e sofrendo a seguir a agao de enzimas, torna-se possivel a obtencdo de quitina.(28)
Dependendo da matéria-prima, cada regido podera optar por um ou outro método que
possa ser mais vantajoso economicamente e de facil isolamento. '



26 — QUIMICA DA QUITINA E DERIVADOS
2.6.1 — Nomenclatura

A quitina é um polfmero de cadeia ndo ramificada apresentando ligagdo B-(1-4)-2-ace-
~ tamido-2-desoxy-D-glucose (N-acetil-D-glucosamina).

Estudos realizados por Meyer e Mark demonstraram através de investigacOes por Raios-X
que as unidades monomeéricas da quitina, 2-acetamina-2-desoxy-D-glucose estdo ligadas de maneira
semelhante aos resfduos da D-glucose encontrados na ceIulose.(1 2)

Analogamente a quitosana também apresenta estrutura semelhante & da celulose, obtida

através da desacetilacdo da quitina, apresentando apenas o radical —NH,, conforme Figura 1.

A nomenclatura ofical para cada caso sera:

Celulose:  [(1—4)-2-hidroxi--D-glucana]
Quitina: [(1-4)-2-acetamido-2-desoxy--D-glucana]

Quitosana: [(1-4)-2-amino-2-desoxy-§-D-glucana]

As técnicas de difragcdo de Raios-X sdo usadas para se obter informacdes da estrutura
da quitina. Rudall (1963) determinou trés estruturas para a quitina: a «-quitina, B-quitina e a
7-quitina.(26) . N
A «-quitina, apresenta uma estrutura com arranjos ortorrombicos, com dimensdes cujos
valores s30: a = 0,476 nm, b = 1,030 nm e ¢ = 1,885 nm sendo que este tipo de estrutura
é encontrado em quitina obtida de artropodos e fungos (ver Figura 2). J& a quitina com estrutura
monoclinica, a S-quitina, apresenta dimensdes com valores iguaisa: a = 0,485 nm, b = 1,038 nm

e ¢ = 0,926 nm (ver Figura 3).(9) Esta estrutura é encontrada em organismos do tipo chaetas

FIGURA 2 — Projegdes do modelo proposto para a O-quitina.
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e aphrodite aculeata bem como na “pen-of squid”. Por sua vez a 7-quitina é encontrada em
cuticula de ‘’squid loligo”. Esta classificagao esté baseada no nimero de cadeias presentes na uni-
dade celular, Para o tipo“ o sdo encontradas cadeias dispostas em dire¢Oes antiparalelas; para o
tipo B sdo observadas apenas um tipo de cadeia dispostas em diregOes paralelas e para o tipo

v teremos trés cadeias, sendo a central correndo entre duas adjacentes.(12)

FIGURA 3 — Projegdes do modelo proposto parz a -quitina.

2.6.2 — Propriedades fisicas e quimicas da quitina e quitosana
2.6.2.1 — Solubilidade da quitina

A solubilidade da quitina em alguns solventes esté relacionada com a sua procedéncia,
isto é, com o tipo de matéria-prima utilizada na sua obtengdo. O tipo mais comum de quitina
(B-quitina) é obtido através de cascas de caranquejo e cascas de camardo, sendo que este tipo de
quitina é solivel em solventes do tipo hexafluorisopropanol, hexafluoracetona,2cloroetanol
(dissolve completamente), HCR concentrado, H,S0,, H;P0, (78-97%) e 4cido formico ani-
dro.(12) Este mesmo tipo de quitina ndo é solivel em &gua, acidos diluidos, alcalis diluidos ou
concentrados, alcool e outros solventes organicos. A quitina obtida a partir de Loligo *‘pen’' f8
com é&cido férmico a 88% intumece e depois dissolve, porém com &cido férmico 99%-100% dissol-
ve completamente, mas ndo é redissolvido quando precipitado com 4gua, enquanto que com &cido
trifluoracético, dimetilformamida, este tipo de quitina ndo é solﬂvel.“‘?)
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Uma dispersdo da quitina pode ser feita a quente com uma solugdo concentrada de tio-
cianato de Iftio. A quitina é precipitada deste sa! disperso com a adicdo de etanol ou acetona,
Como consequiéncia desta precipitagdo, a mesma pode se entrelacar de maneira similar a empre-

gada para a celulose. {18}

2.6.2.2 — Solubilidade da quitosana

A quitosana, preparada a partir da quitina através da desacetilagdo, com uma solugdo de
hidroxio de sbdio a 65%, apresenta insolubilidade em presenca de dgua, 4cidos concentrados, alca-
lis, &lcool e acetona, enquanto que na presenca de solucdo de &cido acétido diluido torna-se solu-
vel. OQutros solventes, como ambnia liquida e hidroxido de cobre e amonio que solubilizam a
celulose, mas ndo dissolvem a quitina, provavelmente apresentam a substituicdo no C-2 da forma-

¢ao do complexo requerido.(1 2)

2.6.3 — Hidrofilicidade e Intumescimento
O calor de intumescimento da quitina e de fibras de celulose em dgua e em solugdes de

hidréxido de sbdio em vérias concentracOes, na temperatura de 20°C, foram estudadas por Kiem-
kova e Plisko em 1957(29), cujos valores encontrados estdo indicados na Tabela 7.

TABELA 7 — Calor de intumescimento da guitina e fibras de celulose.

Calor de intumescimento, cal x g~}

i idad
Mat?r al U':,“ ace em solugdes de NaOH % conc.
Investigado % em H,0
8 12,0 17,5 34,5
Quitina 8,90 12,4 - 38 6,7 798
Fibras de 8,96 17,3 134 225 268 54,7
celulose

2.6.4 — Formacgdo de membranas

Tanto a quitina come um de seus principais derivados, a quitosana, podem formar mem-
branas através do uso de solvente adequado.

Capozza (1975) com uma solucdo de 2% de quitina em hexafluorisopropanol ou com
uma solucdo de 1,4% de hexafluoracetona sesquihidratado, preparou membranas de quitina, sendo
as mesmas transparentes, flexiveis e ndo sofrem hidrolise quando deixadas em &gua corrente por

diversos dias. As membranas de quitina tém um bom uso em aplica¢tes médicas.(1 2)
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As membranas de quitina e quitosana podem ser obtidas utilizando o solvente adequado,

como por exemplo, &cido tricloroacético (40%) + hidrato de cloral (40%) + cloreto de metileno ou
_ainda N.N.-dimetilacetamida + LiC® para a formagdo de membranas de quitina e 4cido acético ou

~ &cido férmico para solugbes de quitosana com a conseqtiente evaporagao do solvente para a forma-

¢do de membranas de quitosana.“z) '

2.6.56 — Degradacdo térmica

A quitina e quitosana quando expostas a altas temperaturas e em contato com o ar, so-
frem degradag®es. A anélise através de aparelhos térmicos determinou que os polfmeros sao resis-
tentes a temperaturas entre 100 e 120°C,

Dados reportados por Bihari-Varga, Sepulchre e Moczar referentes a N-acetilglicosa-

mina, poliacetiigiicosamina e quitosana estdao representadas na Figura 4.(1 2)
¢
200 a
0
60
200
(24
b
[+] _\__
60
230 c
1 N ! L L
200 400 600 800
* temperatura °C
FIGURA 4 — Curvas de degradagio térmica diferencial: a — N-acetil-D-glicosamina; b — quitina obtida apés

acetilagdo da quitosana; ¢ — quitosana.

A decomposi¢do térmica do N-acetil-D-glucosamina ocorre a uma temperatura maxima
de 200°C e em um segundo processo entre 400 e 4500C. Os polimeros apresentam uma crescente
termoestabilidade: perdem 4gua a uma temperatura de 60°C e a sua temperatura de degradagdo
situa-se em 275°C e 280°C para a quitina e quitosana, respectivamente. O pico de 200°C é devido

a presenca de componentes, havendo um pequeno grau de polimerizacé‘o.“ 2
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2.6.6 — Massa molar

Vérias técnicas sdo usadas para a determinagdo da massa molar de polimeros, tais como:
osmometria, viscosimetria, espalhamento de luz (na faixa de 5 x 10® — 107 da massa molar mé-
dia), cromatografia_em gel (massa molar média 102 — 107) e osmossedimenta¢do (massa molar
média superior a 10%). .

A massa molar da quitosana utilizada neste trabalho, foi determinada por Osvaldino
G.B. (30) por viscosimetria, usando um viscosimetro de UBELLOHD, cujo valor encontrado de
(1,55 + 0,10} x 10° daltons é comparéavel & massa molar da quitosana parcialmente acetilada da

literatura,

2.6.7 — Sais de quitosana

A quitosana, através da reacdo de neutralizagdo com acido adequado, pode formar varios
sais, sendo que a solubilidade dos mesmos depende do dcido usado. A reagdo obedece a equacdo

geral:
+y— - + —
R — NH, + H'X = R — N'H;3X
‘A Tabela 9 fornece alguns sais de quitosana com sua respectiva solubilidade em agua,
onde s = solavel, Is = levemente soltvel e ins = insolﬁvel.“z)

TABELA 8 — Sais de quitosana e solubilidade em H,O.

SAL SOLUBILIDADE
Monocloroacetato s
Dicloroacetato ' s
Molibdato ins
Benzoato .S
Borato ’ s
Salicilato , . Is
Cianato Is
Cromato ins
Sulfato ins
Hipoclorito Is
Acetato ‘ s
Nitrato - ' Is
Fosfato ‘ . Is

Suffito s
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2.6.8 — Espectroscopia

Muitos autores publicaram resultados obtidos com espectroscopia infravermelho da
quitina, da quitosana e da quitina modiﬁcada.(1 2) (31)

Os espectros infravermelhos da quitina mostram bandas caracteri’sticas da amida na regido
de 1665 cm™' para o estiramento C = 0, de 1555 cm™! para a deformacdo N — H ena
regido de 1313 cm™ ! para as ligagGes CN e CH,.

Para a quitosana o espectro infravermelho mostrou-se diferente do apresentado para a
quitina, sendo observado uma nova banda na regido de 1590 cm™! que corresponde & deforma-
¢do NH,, mais intensa que a banda de 1665 cm™! da quitina, observando-se ainda o desapareci-
mento da banda 15655 cm™! da quitina.

A quitosana quelada com cobre mostrou as seguintes substituicOes nas bandas de absor-

‘¢dode O = C — NHR: 1650 = 1620 cm™'; NH,: 1590 -~ 1575cm™}; —NH3+: 1560 —~
—~ 1510 cm™!. Além disto, 1650 — 1625 cm™! para cada complexo de merctrio, de niquel e
1650 — 1640cm™! e 1560 — 1530 cm™! para complexos de ferro com quitosana. Com estes
resultados deduz-se que nd3o somente os grupos NH, e —NH3Jr mas também o grupo N-acetil-
amina na quitosana macromolecular tem consideravel interacdo com fons metéalicos ou com sais
metélicos.(12) 0O fon metélico introduzido modifica o espectro, porém, depende da natureza do
mesmo, da concentracéo e do contra-ion. O novo espectro € registrado na Figura 5 para o poli-

molibdato de qu itosana.(12)
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FIGURA 5 — Espectros infravermelhos de: a — quitina; b — quitosana; ¢ — quitosana coordenada com
cadmio e cobre; d — polimolibdato de quitosana.

No capitulo referente a resultados e discussdo, serdo apresentados os espectros infraver-
melhos da quitina e seus derivados e da quitina modificada através de reacOes de enxerto.
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2.6.9 — ModificagGes quimicas da quitina e quitosana

Estudos foram desenvolvidos com a finalidade de obtencdo de derivados da quitina e
quitosana para aplicacOes nas mais diversas é4reas, tais como quimica, medicina, industrial, etc.
Uma das modificacdes da quitina e quitosana é através da sulfonagdo com a finali-
dade de se obter poiissacart’deos anticoagulantes com estrutura similar a heparina, Complexos com
anidrido sulfurico, piridina, dioxana e N, N-dimetilanilina foram usados por Jones (1954) para

direcionar a sulfonagdo pelo grupo hidroxila da quitina:“z) (32)

CH N NaCe v
R — OH +S0; . NCiH, —-%°5 R—0-SO,NCH; ——5 R—0—S0;Na

Para a sulfonacdo, varios reagentes sdo bastante usados incluindo &cido sulftirico concen-
trado, oleum, tri6xido de enxofre/piridina, trioxido de enxofre/dioxido de enxofre e acido cloros-
sulfonico como 0 mais usado de todos.

A carboximetilagdo, para a obtencdo da carboximetilquitina e carboximetilquitosana,
foi muito bem estudada por Okimasu em 1958, Plisko e Danilov em 1963. Porém, em 1968,
Trujillo(32), fez a preparacdo da carboximetilquitina em reagdo com dimetilssuifoxido (DMSO) -
utilizando hidréxido de sddio a 65% e acido monocloroacético e como solvente alcool etilico.

~ caon 7 B n
PAL ‘ CH, 0CH,CO0R
. o)
NaOH .
TN cica,coon N\¢H
N [~ 2 N
B —NHCOCHM n | NBCOCH:;_ n

A carboximetilquitina apresenta uma interessante aplicacdo, publicada recentemente, e
diz respeito a preparacdo de células vermelhas artificiais de sa'ngue.(32) Estuda-se também, a possi-
bilidade da carboximetilquitina substituir parcialmente a carboximetilcelulose, matéria-prima de
grande importéncia industrial, em aplicaces, tais como: espessante e estabilizante na industria ali-
menticia, agente de suspensao e uniformizacdo da inddstria de cosméticos, atuagdo como agluti-
nante e adesivo da camada de revestimento de eletrodo, na fabricacdo de eletrodos, etc.(32)

A cianoetilacdo da quitosana com acrilonitrila é uma maneira similar de preparagdo da
cianoetilcelulose. . A cianoetilquitosana misturada com intrato de celulose, forma membranas as

quais sdo usadas em microﬁltracé’o.(32)
- -
CH20C"2CH2CN
CH,=CHCN 0
Quitosana NaOH > N
OH °\~
L NH n
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A reagdo de Schiff entre quitosana e aldeidos ou cetonas d4 a correspondente aldimina
e cetoiminas, as quais podem ser hidrogenadas para formar produtos menos suscetiveis a hidrolise.
Quitosana alquilada a partir de alderdos simples e cetonas, tem sido isolados como um po branco
com grau de substituigdo 23—33%. As ligagOes de hidrogénio intramolecular sdo aparentemente
enfraquecidas pela presenca de substituinte volumoso e assim a propésito desta hidrofobicidade, a
quitosana alquilada dilata grandemente em &gua; elas retém a habilidade de formar filmes de qui-
tosana, e as membranas podem ser formadas a partir das suas solucdes em acido acético.(32)

A reagdo de aminacdo redutiva de quitosana com aldeido polifuncional e cetona d4 aces-

so para polianfolitos, tais como o obtido da salicilalde:’do.(32)

r CH,OH

| a .
CH,OH
ot o
O-cro RaBH ;CX
Quitosana  s~—wwecma——3p | OH ""——————) ~ OH 0\
N 3 \

o\\\
n _ Nncx{@ n L N!iCHz-@ n
‘ o

HO : H

Recentemente Domard e Rinaudo (1983)(33) propuseram uma adaptacdo no procedi-

(34) na preparacao de quitosana a partir de lipopolissacarr-

mento descrito por Kenne e Lindberg
deos.

A principal diferenca do método anterior é o uso de tiofenol, o qual extrai o oxigénio,
prevenindo a degradagdo e exercendo o efeito catalitico. Isto resulta numa melhor desacetilagdo
com menor degradacdo. Varios pardmetros experimentais tém sido estudados a fim de encontrar
as condicOes ideais para preparacdo de uma quitosana 100% desacetilada com peso molecular rela-
tivamente alto.

0O contelido de acetil pode ser determinado com( maior ou menor exatiddo por expec-
32)

Quitosana parcialmente succilinada e a O-hidroxietil quitosana contendo ambos os gru-

troscopia de |V, UV-vis, potenciometria e titulacdo quimica.

. pos amino e carboxflico, mostraram uma variavel solubilidade em 4gua, é&lcalis dilui'dos e &cidos

diluidos, dependendo do grau de substituic;é‘o.(32) Novas reagoes com carbodiimidas tém sido
preparadas na formagdo de géis, com baixo grau de ligacdo cruzada.(32) Quitosana acetilada é
obtida como partfculas porosas quando uma solugdo aquosa de quitosana é tratada como uma
soluc;é(ozc;ie tolueno com anidrido acético. Estas particulas porosas sdo Gteis como peneira mole-
3

Além disso, os filmes de quitina aciladas t€ém sido empregados como materiais biocom-

cular.

patfveis (coagulante sangﬂfneo).(32)

2.7 — APLICAGCOES DA QUITINA E QUITOSANA

Os japoneses processam 300 toneladas de quitina por ano de grande valor comercial,
que é usado principalmente para purificacdo de dgua ou para tratamento de lixo resultantes da
indlstria de alimentos.(35)

No restante do mundo a quitina é pouco usada, tornando-se um problema de poluicdo
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devido a liberagcdo de histaminas, altamente toxicas que estdo associadas quimicamente a quitina,
liberadas na forma de lixo, pelas industrias que processam alimentos com bases em crusticeos
(siris e camardes). (39)

As aplicacOes da quitina s3o muito amplas, tais como suturas cirtirgicas, gases para quei-
maduras, lentes de contatos, fungicidas, drogas para o controle do nivel de colesterol no sangue,
indastria de alimentos, biomédica, cromatografia, cosméticos, adesivos, etc.

Na industria alimentfcia, a quitina e seus derivados tem grande aplicacdo como agentes
texturizantes e estabilizantes na fabricacdo de sorvetes, por exemplo, Ha fabricacdo de paes com
alto teor de fibras, etc. Na biomassa, a quitosana tem sido usada como coagulante polieletrolitico,
como agente flocuiante para a recuperacdo de protefnas a partir do processamento de lixo de
(35)

, Segundo G. G. Allan, a quitosana é usada no tratamento topico de certos tipos de infec-
¢cdes. B. K. Ghosh, chefe veterinario do Maitri Baag Zoo, em Bhilai, India, tem usado a quitosana
em solucdo de 4cido acético para o tratamento de macacos que sofrem de dermatitas causadas por

alimentos.

infeccOes de dcaros. A dermatite desapareceu em dois dias e novos pélos comegaram a crescer em
10 dias; ac contrério dos tratamentos topicos convencionais, o tratamento com quitosana parece
determinar uma condiggo de cura permanente.(35) ,

A quitosana e seus derivados, os guais ndo contém proteinas, ndo sao ideais para alimen-
tacao animal, porém parecem ser digeriveis por galinhas e gado, segundo os estudos de Shigehiro
Hirano. Uma galinha de 8 semanas de vida, alimentada com uma dieta contendo 10% de N-aceti!-
quitina, aumentou seu peso corporal em 77% durante quinze dias de estudos; entretanto, animais
alimentados com 10% de quitosana, ganharam somente 12% de seu peso corporal durante o estu-
do, o que demonstra uma grande aplicacdo dos derivados de quitosana na indastria alimenticia de
animais domésticos. (35)

A prevencdo de céries é feita através da neutralizacdo do 4cido l4tico que se origina na
boca e ataeca o esmalte decs dentes. O uso de dentifricios contendo quitosana é de grande eficécia,
pois, pela sua caracteristica bédsica, forma lactato de quitosana com pH neutro, tornando-se inofen-
sivo para o esmalte dos dentes, além do poder cicatrizante que a quitosana apresenta.(se)

A quitosana hidrossolivel pode facilmente entrar na formulagdo de cremes e géis,
porque sao compatfveis com a emulsdo usada na fabricagdo dos mesmos, devido ao seu carater
estabilizante.(36) |

Recentemente, aplicagbes biomédicas da quitina e quitosana tém sido ressaltadas, tais
como cicatrizantes de feridas e queimaduras na forma de peliculas de quitosana e solug¢des de qui-
tina, a acdo bacteriostatica de solugdes de quitosana em &cido acético tem sido ressaltada para o
tratamento de feridas provocadas por fungos ou bactérias do tipo S. epidermis.(s)(37)

Dentro da indastria alimenticia, pode-se ainda ressaltar que a quitina, através da pird-
lise, gera formagdo de pirazinas que sdo compostos muito importantes como aromatizantes, entran-
do no processo de fabricagdo de muitos alimentos.

Além das aplicagOes citadas, a quitina e quitosana estdo sendo estudadas com a finali-
dade de serem aplicadas em cromatografia, plasticos, tintas poliméricas, catalisadores homogéneos,
modificagao de eletrodos através de membranas com complexos incorporados, formacao de
compdsitos, ou seja, incorporacdo de metais.(1 2)

Em cromatografia, a quitina tem sido usada em camadas delgadas para a separagdo de
aminoécidos e de alguns fendis, onde ela é superior a silica-gel. Pode-se concluir, que quitina e
quitosana tém seu emprego como suportes sélidos para imobilizagao de enzimas como fosfatase

acida, a-quimotripsina, glicose isomerase, 3-galactosidase. e D-giicoseoxidase.“z)
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2.8 — PROPRIEDADES DA POLIACRILONITRILA

A substancia chamada de acrilonitrila, cuja formulaé H,C = CHCN com ponto de
ebuligdo igual a 780C, pode transformar-se num polimero através de uma reacdo em cadeia (poli-
merizagdo de adigdo), na forma de pléstico ou fibra, chamado de poliacrilcnitrila (PAN). Na forma
de fibra existe um grande interesse na industria bésica, especialmente na fabricagdo de componen-
tes de aeronaves, devido a sua alta resisténcia.(38)

A poliacrilonitrila (PAN) é um polimero que apresenta as seguintes caracteristicas:

— massa molar entre 50.000 — 100.000, densidade igual a 1,18, amorfo, orientével sob

tracdo.

A sua preparagao pode ser esquematizada da seguinte maneira:

percompostos, azonitrila
n H,C = CHCN > —(H,C— CHCN)—
60°C )

As propriedades mais importantes da PAN sdo: alta resisténcia adquirida apos tragdo e
resisténcia a solventes.(2) |

Por se tratar de uma fibra, a PAN pode ter sua api icagdo industrial t{pica como substi-
tuto da 13, Os nomes comerciais mais conhecidos sdao: Acrilan, Orlon, Dralon.(z)

Além da PAN, a crilonitrila é a matéria-prima para a obtencdo do copolimero de buta-
dieno-acrilonitrila-NBR — um elastdmero de grande importancia industrial pois apresenta, entre
outras propriedades, grande resisténcia a gases e liguidos apoiares.(z) Dentre as aplicagOes mais
conhecidas para o elastomero NBR podem ser citadas as se'guintes: fabricacbes de mangueiras,
gaxetas, forragcdo de tanques, vélvulas — onde hé contato com gasolina e outros Ifquidos apolares.
O nome comercial bastante conhecido do NBR é nitriflex.(z)
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CAPITULO Il

 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 — MATERIAIS

A acetona, PA,' foi adquirida da VETEC Quimica Fina Ltda. A acrilonitrila, 99% GC,
d = 0,80 foi comprada da FLUKA AG, CH-9470 Buchs Packed In Switzerland e também foi
utilizada a acrilonitrila fornecida pela RIEDEL — de Hagn AG-D-3016 Seelza-1. Os demais reagen-
tes usados durante a parte pratica tais como N.N-Dimetilformamida PA comd = 0,95 kg e $9%;
sulfato de Cério IV. 6 H,0; H,S0, d = 1,84 e 95-97%; metano!l PA 995% d = 0,79; acido
formico a 98%; HCQ PA; 4cido acético PA e pentdxido de fosforo sob o nome de sicapent mit
Indikator, foram adquiridos junto a MERCK CHEM. Co. Para a obtengdo da atmosfera inerte na
préatica de enxerto, foi utilizado N, gasoso comprado junto a WHITE MARTINS S/A.

3.2 — MEDIDAS

As pesagens foram realizadas em uma balancga analitica marca Mettler, modelo AE 100,
As medidas de gH foram feitas com um eletrodo de vidro combinado da Analion Ind. e Com. Ltda,
modelo V620, e com um pH metro da Analion Ind. e Com. Ltda, modelo PM-600 digital, o qual
foi calibrado com solugoes tampoes.

A matéria-prima, bem como os produtos finais das sinteses, foram secas através de um
sistema de vacuo equipado com uma Bomba de Auto Véacuo modelo E-2 M'* série 23582 da Ed-
wards do Brasil S/A, equipada com motor modelo 56A CV-173 da Eletromotores WEG/SA.

Foi utilizada também uma centrifuga modelo MLW T-62 de 60 HZ 200 W da VEB MLW
ZENTRIFUGENBAU (Reptblica Democratica Alem3). : ’

As caracterizacOes da quitina e quitosana, bem como da poliacrilonitrila (PAN) e dos
produtos enxertados, foram feitas pela obtencdo de espectros na regido do infravermelho através
do uso do aparelho INFRARED SPECTROPHOTOMETER marca PERKIN-ELMER modelo 781
existente no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.
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3.3 — EXTRACAO E SINTESE
3.3.1 — Extracdo da quitina

A matéria-prima utilizada para a extragdo da quitina{ (1-4}-2acetamido-2-desoxi- §-D-glu-
cana) , foi casca de camardo, bastante abundante no litoral catarinense. A partir das cascas de
camardo previamente tratadas, foi feita a extragao de proteinas através dos métodos descritos por
Madhavam e Ramachadram (39! e por BeMiIler(4O)(25), os quais foram adaptados as nossas con-
di¢Oes experimentais.

A matéria-prima foi submetida a um tratamento (brando} com &lcalis. Foi utilizado,
numa primeira etapa, 20 litros de NaOH comercial 3 uma concentracdo 2M tendo a desproteinag@o
sido efetuada por 24 horas, sendo que ap0s esta etapa, trés outros ataques de NaOH foram proces-
sados a uma concentragdo de 1,5 M, sempre por 24 horas cada, até a completa desproteinagdo.
A mistura alcalina contendo proteinato foi entdo separada do residuo solido contendo quitina,
sais de célcio e pigmentos. O residuo desproteinizado foi utilizado na etapa de desmineralizagéo
com 4cidos, apos eliminagao do NaOH com agua corrente.

No tratamento para a desmineralizacdo do residuo quitinoso obtido nas etapas anterio-
res, foi utilizado uma adaptacdo dos métodos descritos por Hackmén_ (24) e por Broussignac.MO)
O material foi digerido com &cido cloridrico e uma concentracdo 2M por um espago de tempo
correspondente a 12 horas, apés o que, a solucdo resuitante foi filtrada, sendo que o residuo
desmineralizado contendo quitina, foi utilizado na etapa seguinte que corresponde a purificagdo da
quitina. Esta, por sua vez, correspondera na elimina¢@o de pigmentos e lipidios através de agentes
oxidantes. No presente caso, foi utilizado hipoclorito de sédio comercial, sendo consumidos 4

litros — esquema ab’aixo‘1 7):

CASCA DE CAMARAD

~N

Tratamento das cascas

~

Extraga@o de protefnas — NaOH

N

Desmineralizagdo e HCL

b

Quitina

N

Purificagio da quitina ¢—————— NaCfO

~d-

QUITINA

Apos ser purificada, a quitina foi submetida a um processo de secagem 3 uma tempera-
tura de 40°C em estufa a vacuo. O rendimento obtido da carga inicial de 24 kg de cascas imidas,
foi de 681 g de quitina seca.{17) '

A
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3.3.2 — Sintese da quitosana
. A quitosana [(1—4)-2-amino-2-desoXy-f-D-glucana] foi obtida por hidrdlise basica da
quitina de acordo com os métodos modificados de Rigby e Wolfron, Moher e Choney e ainda
Wolfron e Shen-Han(35). Partindo-se de 50 g de quitina, foi efetuado o tratamento com NaOH
a 50% (m/v) em refluxo durante 7 horas a uma temperatura de 1259C, apés o que foi efetuada a
filtracdo desta mistura e lavada com &gua até pH 7 e, em seguida, solubilizada com uma solugao
de 4cido acético a 2% (v/v) na proporgcdo de 1 g de quitosana para 100 ml de solugao. Comple-
tada a solubilizacdo, a solugdo foi filtrada e entdo a quitosana foi precipitada com excesso de
NaOH 2M. A quitosana obtida foi separada por filtracdo e seca a vacuo por 72 horas. Por esse
método o grau de desacetilagdo da quitosana é 73% e a massa molar da quitosana ¢é (1,55 + 0,10)
x 105 Daltons.(30)

H NHCOCH3 H NHCOCH,

b ' QUITINA -

NaOH

QUITOSANA -

FIGURA 6 — Obtengdo da quitosana através da desacetilagdo da quitina.
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3.3.3 — Sintese da carboximetilquitina

A carboximetilagdo tem sido empregada para a preparacdo de um derivado de quitina
soluvel em 4gua (ver Figura 7). Um dos melhores métodos é o desenvolvido por Truullo(‘”) que
emprega no pré-tratamento DMSQO para efetuar o intumescimento da quitina. Entretanto, uma das
desvantagens do método € que ele requer muitas outras etapas par produzir quitina carboximeti-
lada. Outra desvantagem é a dificuldade da eterificagdo da quitina, devido a uma dissociagdo insu-
ficiente das miscelas de quitina.

Um método alternativo com menor niimero de etapas foi desenvolvido por Koshugi,
onde o intumescimento das miscelas de quitina é feito através do congelamento, evitando desta
maneira o uso do DMSO.(A'Z) A 8 gramas de quitina seca foi adicionado 100 mi de solucao de
NaOH a 65% (m/v) e agitado por 30 minutos, deixando em seguida a mistura congelada por 48
horas. Decorrido este tempo, a mistura congelada foi adicionada a uma solugdo de 12 g de acido
cloroacético dissolvido em 100 mi de 2-propanol, sendo deixado sob agitagdo por 48 horas na tem-
peratura ambiente. Apds, filtrou-se e ao filtrado foi adicionado 400 ml de 4gua destilada e neces-
saria quantidade de 4cido clorfdrico concentrado até que o pH estabilizou-se em 7. A solugdo vis-
cosa foi filtrada e o filtrado foi adicionado a 2 litros de acetona PA, sendo que o precipitado desta
mistura ¢ a carbommetnlquntlna de sédio que, depois de filtrada, o residuo foi lavado com etanol
absoluto e seco sob véacuo, sendo o produto obtido, mantido sob pentéxido de fosforo. Uma
caracterf(stica da carboximetilquitina de sédio é sua alta solubilidade em &gua.

CH,OH CH,0H

H NHCOCH3 H NHCOCH 3 "

- QUITINA

%
)
i NaOH
3
4
R cfcH,CooH
?:“;
CH,0OCH,COONa CH,OCH,COONa
o) o
H/ o H M
OH H o OH H °«
H NHCOCH 3 H NHCOCH; n
——
-——

CARBOXIMETILQUITINA

FIGURA 7 — Obtencfo da carboximetilquitina através da eterificagdo da quitina com &cido cloroacético.
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3.3.4 — Preparagdo de reagdes de copolimerizagdo de enxerto

A copolimerizagdo de enxerto do mondmero vinflico acrilonitrila sobre qu itiha, foi es-
tudada em diferentes condigdes, tais como massa da quitina, massa da acrilonitrila, concentracdo
do iniciador Redox {ion cérico), natureza do solvente e temperatura.

O monomero acrilonitrila foi usado de procedéncia Riedel PA e Fiuka sem inibidor.
A acrilonitrila da Riedel foi tratada com solugdo de NaOH 5% (p/v) / NaC& 20% (p/v) com o obje-
tivo de eliminar o inibidor hidroquinona presente. A seguir foi destilada e a fragdo intermediéria
foi utilizada. O reagente Fluka, isento do inibidor, foi usado sem purificacdo e as reacdes na pre-
sen¢a de ambos os reagentes, apresentaram os mesmos resultados.

Foi adicionado a um pequeno reator o volume de solvente juntamente com a massa da
quitina a ser enxertada e a massa do mondmero que ira participar da reagdo, sendo toda a mistura
purgada com um fluxo lento de nitrogénio pelo tempo de uma hora sob uma temperatura pré-
determinada, seguido da adicdo do iniciador ion cérico (sulfato cérico 0,1 M previamente dissol-
‘vido em &cido sulfurico 0,5M), em diferentes concentracdes (Figura 8). A reacdo de polimerk
zacdo foi processada por mais 3 horas apbs o que, a mistura reacional foi neutralizada com uma
solugdo de hidroxido de so6dio 1 molar, e o polimero enxertado foi isolado por filtfac,:é‘o. Lavado
com agua e seco a vacuo, foi entdo determinado a massa. A quitina enxertada com poliacrilonitrila
{quitina-g-PAN) foi extraida vérias vezes com dimetilformamida & temperatura ambiente até remo-
¢do completa do homopolimero formado. Esta remogdo foi feita até peso constante do produto
enxertado, obtido apés secar o produto a vacuo, na temperatura de 25°C.

ENTRADA
N2('g ) ‘

FIGURA 8 — Sistema reacional na preparagdo de quitina enxertada.
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3.3.5 — Reagdes de copolimerizagdo homogénea de enxerto de acrilonitrila
sobre quitosana, CMQ e CMC na presenca de Ce** -

As reagtes foram efetuadas na presen¢a de Ce** em meio aquoso. O tempo de reacdo
foi de 180 minutos e a temperatura de 259C. A concenirac'éo da acrilonitrila foi de 3,00 g para o
enxerto sobre a quitosana, 6,00 g para o CMQ e 9,00 g para o CMC. A concentragdo de Ce®* para
o enxerto da acrilonitrila na quitosana, CMQ e CMC foram, respectivamente, de 4,9 x 1073 mo-
les/l 3,94 x 1073 moles/l ¢ 1,07 x 1073 moles/I. .

Como CMQ e CMC s3o soltveis em &gua, as reagOes de enxerto foram processadas num
meio homogéneo, sendo necessdrio apds o término destas reacOes, a adigdode etanol para preci-
pitar o material enxertado. A reagdo homogénea de enxerto sobre quitosana foi realizada em meio
acido acético a 2,5% (v/v), sendo que apds o término da reagdo, foi adicionado um excesso de
NaOH 2M para precipitar o material enxertado. Entretanto, devido ao fato de que o tamanho das
particulas dos preciptiados foram muito pequenas, foi verificado uma dificuldade no controle de
massa dos produtos obtidos.

3.3.6 — Hidrdlise da quitina enxertada

Quitina enxertada com PAN foi hidrolisada com HCR 6N sob temperatura de refluxo por
12 horas. Apos a quitina passar para a solucdo, uma massa residual foi obtida.md)
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CAPITULO IV

RESULTADOS € DISCUSSAC

4.1 — REAGCGES DE COPOLIMERIZACAO DE ENXERTO DE ACRILONITRILA
SOBRE QUITINA NA PRESENGA DE Ce**

Com o objetivo de otimizar as condigOes para a reacdo de enxerto, as concentragoes do
iniciador € mondomero foram variadas, assim como a temperatura, o tempo de reacdo e o solvente.
Estes resultados obtidos foram usados para avaliar a percentagem de enxerto ¢ a percentagem de
eficiéncia, através das equacdes (1) e {2) descritas no caprtulo 2.3 pagina 07.

4.1.1 — Efeito da concentracgo do iniciador redox

As percentagens de enxerto e de eficiéncia da'reacé'o, investigados variando a concen-
tragdo do Ce*¥. (Tabela 9)

Os dados indicam que as percentagens de enxerto e de eficiéncia aumentam com o au-
mento da concentragdo do Ce**, apresentando um valor méximo para a experiéncia 5 na faixa de
3,94 a 9,30 x 1073, Apéds este valor é observado um decréscimo nas respectivas percentagens.
Isto pode ser atribuido a participacdo do Ce**, em elevadas concentracdes, na terminacdo do cres-
cimento das cadeias poliméricas enxertadas, o cue iria favorecer a formacdo do complexo entre o
mondmero e o Ce** conduzindo a uma grande quantidade do homopolimero, conforme descrito

por SOOD e colaboradores(®)
(21)(44)

nas reacoes de enxerto de mondmeros vinilicos sobre ceiulose e ou-

tros polissacarideos cujo mecanismo serd apresentado na discussdo geral.

TABELA 9 — Efeito da concentragio do iniciador redox no enxerto deacrilonitrila
sobre 3 quitina em meio aqucso na temperatura de 25°C durante 180
minutos.

NO [Ce*] x 103 Quitina Acrilonitrila % %

) Moles/litro g g G E

1 1,02 2,13 3,00 4,57 3,26

2 1,99 2,06 3,00 9,30 6,40

3 3,90 2,10 3,00 10,50 7,35

4 394 4,13 6,00 50,62 34,91

5 5,79 ’ 4,07 6,00 109,30 74,14

6 7,58 4,07 6,00 43,07 25,24

7 9,30 4,00 6,00 44,44 29,65




29

4.1.2 — Efeito da concentragdo do monomero

O efeito da concentragdo da acrilonitrila sobre os rendimentos de enxerto sobre quitina
é mostrado na Tabela 10. O aumento da concentragdo do mondmero é acompanhado por um
significante aumento no enxerto até 0,749 moles/litro de acrilonitrila. Entretanto, para uma
concentracio maior de mondomero, as percentagens de enxerto e de eficiéncia comecam a diminuir.
Isto poderia ser atribuido ao fato de que neste valor maximo existe uma quantidade substancial de
polimero na estrutura matriz, o qual inibe a difusdo de Ce** e mondmero sobre aquitina para
posterior enxerto(21)(44) e também devido ao fato que em elevada concentragdao do monomero, o
Ce** da preferéncia para a formacdo do complexo com o mondmero conduzindo para uma maior

formag&o do homopol imero.(45)

TABELA 10 — Efeito da concentragfo da acrilonitrila no enxerto sobre quitina em meio
aquoso na temperatura de 25°C durante 180 minutos.?

NO [ce**] x 103 Acrilonitrila Quitina % %

) moles/litro moles/litro g : g I ¢ E
1 3,90 0,194 0,50 2,02 - -
2 3,90 0,384 1,00 2,00 1,49 3,01
3 3,90 0,749 2,00 2,02 68,63 69,33
4

3,00 1,104 3,00 2,10 10,50 7,35

a — 45mide H,O

4.1.3 — Efeito da temperatura no enxerto da acrilonitrila
sobre quitina em meio aquoso

Para as condicdes de 2,04 g de quitina, Ce** 3,90 x 1073 moles/litro e acrilonitrila 3,00 g
a temperatura 6tima para o enxerto foi de 35°C (Tabela 11). As percentagens de enxerto e
eficiéncia aumentam com o aumento da temperatura, provavelmente devido ao fato de que as
reacOes de abstragdo de hidrogénio das unidades de repeticdo da quitina, pela cadeia polimérica em
crescimento, s3o favorecidas pelo aumento da temperatura. Isto geraria novos sitios ativos onde o
enxerto pode ocorrer, cujo mecanismo serd apresentado na discussdo geral.(21 1(45)

Um aumento adicional na temperatura reduz as percentagens de enxerto e de eficiéncia,
sendo que na temperatura de 520C a reagdo de enxerto é completamente inibida. Isto pode
indicar que em elevadas temperaturas, varias reac'é_es de transferéncia de cadeia sdo aceleradas, 0

que conduziria a uma diminuigdo do rendimento de enxerto.
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TABELA 11.— Efeito da temperatura no enxerto da acrilonitrila sobre quitina em meio
aquoso para um tempo de reagdo de 180 minutos.

. T [Ce**]x10°  OQuitina  Acrilonitrila % %
N °C  molesflitro g 9 G " E
1 25 3,90 2,10 3,00 10,50 735
2 35 3,90 2,04 3,00 - 5441 36,82
3 42 3,90 2,04 3,00 4,14 2,81
4 52 3,90 2,05 3,00 - -
4,14 — Efeito do tempo na copolimerizagio de enxerto da acrilonitrila

sobre quitina em meio aquoso

Tendo em vista que a velocidade de uma reagdo é definida como a variacio da concen-
tracdo de um dos produtos na unidade do tempo, foram determinados os pardmetros cinéticos para
as reagOes de enxerto ‘Rp, Rg e Ry os quais representam respectivamente a velocidade de poli-
merizagdo, velocidade de copolimerizacdo de enxerto e velocidade de homopolimerizacé’o(%),
Equacdes (3), (4) e (5) e o tempo de reagdo para concentracdo fixa do iniciador, mondmero e tem-

peratura, s3o mostrados na Tabela 12,

Ry = Massa polimero enxertado + massa homopolimero 100 (3)

{mol do mondmero) x (tempo reagdo (sec.)) x {volume da mistura reacional (ml))

R = Massa do polimero enxertado 100 (4)

9 {mol do mondmero) x (tempo de reagfo (sec.)) x (volume da mistura reacional (ml))

R L ' Massa do homopolimero 100 (5)
h {mol do mondmero) x (tempo da reagdo (sec.)) x (volume da miatura reacional (ml}) )

Pode ser observado que as percentagens de enxerto e eficiéncia aumentam com o tempo
até 90 minutos e entdao permanecem constante. Um valor de 3,84% e de 21,6 1% respectivamente
de percentagem de enxerto e de eficiéncia, foram obtidos nos primeiros 90 minutos de reacao.
Este resultado pode ser atribuido ao fato de que as cadeias enxertadas podem atuar como barrei-
ras de difusdo (devido a diminuicdo do intumescimento da matriz) o qual impede a difusdo do
monomero em direcdo a cadeia matriz, contribuindo para a diminuicdo das concentracdes do
mondmero e iniciador, como também para a diminui¢do dos sitios ativds de enxerto disponfveis
na molécula de quitina.(46)
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TABELA 12 — Efeito do tempo na copolimerizacdo de enxerto da acrilonitrila sobre
quitina em meio aquoso.?

o Massa MassaPol.  Rp . 10° Ry . 10° Ry . 10°
No (emp;a Homopol. Enxertado : : %G %E
min. (9) (g) M. s_l
1 30 0,0420 2,0946 4,41 4,32 8,69 224 1,53
2 60 0,0554 2,0933 2,22 2,16 5,71 3,02 2,05
3 80 0,0¢00 2,1212 1,62 1,46 6,90 384 2,61
4 150 0,0562 2,1202 - 0,85 0,87 2,32 3,80 2,58

a: ~ 3,0 g de acrilonitrila; 2,00 g de quitina; {Ce“] 3,90 x 1073 moles/litro; temperatura de 25°C

4.1.5 — Efeito do solvente nas rea¢des de copolimerizagdo de acrilonitrila
sobre quitina na presenca de Ce*™*

Recentemente Sahu e colaboradores tém demonstrado que solventes organicos afetam sig-
nificativamente o rendimento da reacdo de enxerto.(47) A Tabela 13 mostra que o enxerto em
meio aquoso para uma concentragdo fixa de iniciador e mondmero e em determinada tempera-
tura e tempo de reagdo, apresenta um valor mais elevado de percentagem de enxerto e de eficién-
cia, enquanto que em meio alcodlico o rendimento é substancialmente diminuido.

A reacdo de enxerto é completamente inibida quando o solvente utilizado é constituido
de uma mistura 1:1 de metanol e etanol. A diminuicao das percentagens de enxerto e eficiéncia na
presenga de solvente alcodlico pode ser atribuida a terminacdo do enxerto radical e da quitina ma-
croradical via transferéncia de cadeia. Além disso, a inibicdo completa do enxerto quando é
metanol/etanol (1:1) comparada com o sistema metanol puro, sugere que com o aumento do caré-
ter hidrofébico do solvente, impedindo o acesso do mondmero aos sitios reativos da quitina.

TABELA 13 —Efeito do solvente no enxerto da acrilonitrila sobre a quitina.?

.. o o/
NO Solvente Quitina % ° \
. g G
1 v H,0 2,10 10,50 7,35
2 MeOH/H,0 2,05 7.6 4,90
{1:1)
3 Metanol 2,05 3,88 2,65
MeOH/EtOH
4 (1:1) 2,05 - -

a: acrilonitrila = 3,00 g; [Ce**] = 3,90 x 1073 moles/litro; tempo de reagio = 180
minutos; Temperatura de 25°C . :
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4,16 — Efeito da concentragdo do é4cido sulfurico nas reagdes de copolimerizagdo de enxerto
da acrilonitrila sobre quitina em meio agquoso em presenca de Ce**

No caso de reagdes de enxerto dos mondmeros vinilicos sobre 18, Misra e colaboradores(g)

téem colocado que.em concentracOes baixas de 4cido na presenca de Ce“, o rendimento de

enxerto é reduzido. Os autores explicam através do equilibrio da reagdo em solugdo aquosa:

Ce** + H,0, = [CeOH]** + W' (6)
2 [CeOH] ¥ ————= [Ce~ O - Ce]®* + H,0 (7)

Com a auséncia de 4cido o [Ce**] existe principalmente como [Ce‘”] , [CeOHP* e
[Ce — O — Ce] ¢*, devido o grande tamanho 0 Ce — O — Ce é incapaz de entrar na formacio
de complexo com os grupos funcionais da 15, Com o aumento da concentracio do 4cido, os equi-
Ifbrios (6) e (7) sdo deslocados no sentido da formagdo de mais [CeOH]3* e [Ce**] que devido
aos seus pequenos tamanhos, podem facilmente formar complexos com o grupo funcional da I3,
resultando um aumento na percentagem de enxerto. A uma grande concentracdo dessas espécies,
~aceleram a terminagdo do crescimento da cadeia enxertada, resultando no decfescimo da percen-
tagem de enxerto.(g)

Na préatica, para concentragdo fixa de Ce** (1,99 x 1073 moles/litro), 2,00 gramas de
quitina, 1,00 x 1072 e 5,52 x 1072 moles/litro de 4cido sulfarico foi encontrado uma percenta-
gem de enxerto de 9,30% e 9,59% respectivamente, e uma percentagem de eficiéncia de 6,40% e
6,63% respectivamente,

Entretanto, devido ao pequeno niimero de experimentos realizados neste trabalho, varian-
do a concentragdo de acido sulfirico, mantendo constante a concentracdo do iniciador Ce** dis-
solvido previamente em &cido sulftirico, ndo foi possivel obter maiores informacgdes deste efeito
sobre o rendimento do enxerto.

4.1.7 — Evidéncias do enxerto de acrilonitrila sobre a quitina na presenga de Ce**

4171 — Caracterizacdo do enxerto através da espectroscopia infravermelho

A confi_rmac;é‘o de que ocorreu o enxerto foi feita por espectroscopia infravermelho.

Os espectros infravermethos da quitina, mostraram bandas caracteristicas da amida a
1665 cm™! (estiramento C = 0), 1555 cm™! (deformacdo N—H) e na regido 1200 a 1450 cm™!
(estiramento CN e deformagdo CH,). Figura 9.

Os copolimeros poliacrilonitrila-g-quitina obtidos nas reagOes de enxerto, apresentaram
uma banda caracteristica em 2250 cm™! correspondente a deformagio axial —C = N, eviden-
ciando a ocorréncia de enxerto (Figuras 10 e 11) Esta banda n3o foi 6onstétada no espectro da
quitina (Figura 9). ‘
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41.7.2 - Confi‘rmat;é“o do enxerto através da hidrolise com HCL 6N

A massa resultante da hidrolise da quitina enxertada foi identificada principalmente
como poliacrilonitrila conforme foi observado pelo espectro infravermelho, onde a banda de
2250 cm™! foi assinalada como a deformagdo axial da —C=N —CN da PAN (Figura 12).

4.1.7.3 — Confirmagdo da eficiéncia da extragdo do solvente

Uma mistura fisica de 1,00 g de quitina e 0,50 g de poliacrilonitrila foi preparada pela
agitagdo de quitina numa solucdo de. poliacrilonitrila em N,N-dimetilformamida por cerca de
6 horas. A mistura foi filtrada e o residuo foi extraido com N,N-dimetilformamida por & horas,
tempo suficiente para que todo o homopolimero de PAN tenha sido completamente removido.
A massa do resfduo secc foi determinada até peso constante, e 0,90 g de quitina foi recuperada.

Isto significa que a extragdo com solvente remove completamente o homopolimero a partir de
uma mistura flsica de quitina e PAN,(43) Figura 13.
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4.2 — ESPECTROS INFRAVERMELHO DAS REACOES DE ENXERTO DE ACRILONITRILA
SOBRE QUITOSANA, CMQ E CMC NA PRESENGA DE Ce** -

Os resultados das reagOes de enxerto da acrilonitrila sobre quitosana, CMQ e CMC foram
obtidos em termos apenas qualitativos através da espectroscopia infravermelho. Os espectros
infravermelhos dos produtos obtidos apés extragdo com N,N-Dimetilformamida apresentam a
banda caracteristica de 2250 cm™! que corresponde a deformacdo axial da ligagdo —CN da PAN,
confirmando a ocorréncia de enxerto (Figuras 14-18).
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4.3 — DISCUSSAO GERAL

Reagdo de copolimerizagdo de enxerto de monomeros vinilicos sobre polimeros naturais
tais como celuiose(”r 43), amido“s), fibra de |5(21),_ 4cido a|g|’nico(48) e gelatina(45' 49),
tém sido amplamente estudadas na presenca de iniciadores redox. Estes iniciadores sdo preferidos
sobre os iniciadores de radicais convencionais tais como perdxido de benzoila (BPO) e «, o'-azo-
bis-isobutironitrila (AIBN)(2 21, 50) porque sdo capazes de iniciar a polimerizacdo do mondmero
vinflico a baixas temperaturas com poucas reagcdes laterais. Tem sido mostrado que na presenca
dos iniciadores de radicais (BPO e AIBN), o enxerto é freqiientemente acompanhado de grande
- formagao de homopoh’meros(43' 45). Entretanto, Mino e Kaizerman observaram que na presenca
de fon cérico como iniciador redox, as reagcoes de enxerto de mondmeros vinilicos sobre celulose
a dlcool polivinflico ocorreram sem a formacao de homopoh’meros(51 ).

E conhecida a participacdo do ion Ce** na formacdo de complexos com vérios grupos
funcionais tais como —OH, —COOH, —NH,, —CONH,, —SH e —ss{11.21,45,52)

A quitina, quitosana e carboximetilquitina além do grupo hidroxila, possuem também
respectivamente, grupamentos amida, amino e carboxila, que podem interagir com o ion Ce**
- formando complexos que podem disproporcionar num processo de transferéncia de elétron, geran-
do sftios de radicais livres na molécula da quitina e de seus derivados, onde ocorrerd o enxerto da
acrilonitrila.

Em analogia com o mecanismo iniciado através do ion Ce‘“ para enxertos de mondome-
ros vinflicos sobre celulose e 13 proposto por Misra e colaboradores'®: 21, 45) (Equagdes (8) — (14)

é sugerido para explicar o enxerto de acrilonitrila sobre quitina, quitosana e carboximetilquitina:

Q + Ce*t <———5 Complexo —> Q"+ Ce3t + H° (8)
M+ Ce** T2 Complexo —> M"+ Ce3* + H" (9)
M*+aM —> (M), (10)
(M);‘+1 +Q —> M, - H+Q (11)
L ] . Mn . .
Q"+M -—> am > am); | (12)
am);, , + ce** : > am) ., + ce? (13)
“enxertado’’
M),y + Ce™ ————— M), +Ce (14)

“homopolimero”

onde: Q = quitina, quitosana ou CMQ -

M = acrilonitrila
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A partir do mecanismo acima postulado é observado que o ion Ce** - participa na
formagdo do complexo com ambos quitina e acrilonitrila (Equag@es (8) e (9) ). Assim existe uma
competicdo na formacdo do polimero enxertado e do homopolimero (Equagdes (13) e (14)).

Os resultados encontrados neste trabalho, para o caso de quitina e carboximetilquitina,
em termos de percentagem de enxerto, percentagem de eficiéncia e das evidéncias de enxerto
através da espectroscopia infra-vermelho, estdo de acordo com os descritos na literatura para as
reagOes de copolimerizagao de enxerto em presenga de Ce** envolvendo outros polimeros natu-
rais (celulose, amido, I3, acido alginico e gelatina) com véarios mondmeros vinflicos (acrilonitrila,
metacrilato de metila, acrilato de etila e acetato de vinila). '

Por outro lado, as reagGes de copolimerizagcdo de enxerto de acrilonitrila sobre quito-
sana em presenga de Ce** foram realizadas com a finalidade de comparacdo com as poucas rea-
¢oes de enxerto sobre este polimero utilizando monodmeros vinilicos em condigbes homogéneas.
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CAPITULO V

"CONCLUSAO E SUGESTOES

5.1 — CONCLUSAO

As reagOes de copolimerizagdo de enxerto do mondmero vinilico acrilonitrila sobre

_quitina em presenga de Ce**, foram evidenciadas neste trabalho através do célculo da percenta-

gem de enxerto (% G), de eficiéncia (% E) e de espectroscopia infravermelho da matriz enxertada
antes e apo6s a hidrolise 4cida..

A N,N-Dimetilformamida que foi o solvente utilizado na extragdo do homopolimero em
todas as reagcOes de enxerto, mostrou ser extremamente eficiente, fato confirmado pelos 100%
de remogdo do homopolimero numa mistura fisica entre quitina e PAN,

A copolimerizagdo de enxerto de acrilonitrila sobre quitosana, CMQ e CMC efetuadas na
presenca de Ce** em meio aquoso homogéneo, foram preliminarmente evidenciados através dos
espectros infravermelhos obtidos da matriz enxertada ap06s a extragdo com N, N-Dimetilforma-
mida. ‘

O enxerto da quitina com acrilonitrila variando as condigdes de enxerto, apresentaram
comportamento similar ao encontrado em outros polissacarideos naturais, tais como 13 e celulose.

5.2 — SUGESTOES

No presente trabalho de enxerto sobre quitina e derivados o0 mondmero vinflico usado
foi a acrilonitrila. No entanto, outros mondmeros vinilicos, tais como acido acrilico, metacrilato
de metila, acrilato de etila e acetato de vinila, poderdo substituir a acrilonitrila no enxerto, a fim
de comparagdo dos resultados e modificagOes das propriedades fisicas e quimicas, ampliando deste
modo a faixa de aplicagOes desses polimeros naturais.

O mesmo raciocinio pode ser aplicado para novos iniciadores redox, tais como
(Fe?* — H,0,), complexos de acetil acetonatos e complexos de ferro (I11) e niquel (IV/111) com
ligantes diimfnicos. ‘

Para a quitosana e CMQ que podem sofrer enxerto em meio homogéneo, devido a sua
solubilidade em meio aquoso, é sugerido um estudo detalhado da influéncia da concentragdo do
iniciador e mondmero, tempo de reagdo e temperatura sobre varios parametros de enxerto.

' Outra sugestdo seria o estudo da influéncia do enxerto simultdneo de dois mondmeros’
vinflicos diferentes sob a mesma matriz de quitina e derivados.

Outro tipo de reagdo de enxerto a ser 'estudada, seria através de matrizes poliméricas de
quitina e derivados funcionalisados com outros grupos, tais como tidis, iminos e aminas secunda-
rias com o objetivo de identificar os sitios ativos onde ocorre o enxerto e uma melhor compreen-
sdo do mecanismo de reagédo.
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